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worin R Halogen. Hydroxy, Cyano. Nltro. (subst) Alkyl. (subst.) AHcoxy, (Hatogen)alkylthlo, Carboxy, 
Alkoxycarbonyl; (Halogen)AlkylsulfOnyl)(onyl) oder -(onyloxy); (Halogen)phenyl, (Halogen)phenoxy; X in 3 
Oder 5-Position einen (ThioJcarbonsSure • oder davon abgetetteten gegebenenfalls beterocydischen Rest Y 
= Halogen, m » die Zahl 0 oder 1 und n eine Zah! von 0 bis 5 bedeutet besitzen wertvolle 
pflanzenwuchsregulierende Bgenschaften und eignen sicfi darOberhinaus als Safener zum Schutz von 
Kuiturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden. 
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HOECHST AKTIENCESELLSCHAFT HOE 86/F247 Dr.AU/gm-j 

Beschreibung 

PhanylpyrazoXcarbonsauradarivata, ibra HerstalXung und 
Verwandung als PfXanzanwachsturasregulatoren und Safener 

Phenylaminopyrazola mit herbizider Wirkung Bind z.B. aus 
5 EP-A 138 149 bekannt. 

Es wurden naua PhanylpyrazoXcarbonaSurederivata gafunden 
dia ubarraschenderwaiae harvorragenda 

pflanzenvachstunsraguliaranda Eiganschaften basitzan und 
10 dariiber hinaus phytotoxischa Nebanwirkungen von Herbiziden 
gegemiber Kulturpf lanzan varmindarn. 

Cagenstand dar vorliagandan Erfindung sind daher dia 
Varbindungen dar Formal X 

15 



Rn 



20 




R unabhangig vonainandar Halogan, Hydroxy, Cyano, Nitro, 
(C 1 -C 4 )Alkyl v (Cj-C^Haloganalkyl, (C^-C^Alkoxy- 
(Cj-C^alkyl, (C 1 -C 6 )Alkoxy, (Cj-C^AXkoxy- (C^C^aXkoxy, 
(Cj-C^Haloganalkoxy, (C^-C^AXkyXthio, 
25 (C 1 -C 4 )Haloganalkylthio, Carboxy, (Cj-C^AXkoxycarbonyX, 
( C x - C 4 ) AlkylBulf inyl , (Cj- C 4 )Haloganalkyl«ulf inyl , 
(C 1 -C 4 )Alkylaulfonyl, (C 1 -C 4 )Haloganalkyl»ulfonyl, (C1-C4)- 
Alkylaulf onyloxy , Ralogan (Ci- C4) alkylaulf onyloxy , Phanyl , 
Haloganphanyl, Phenoxy odar fiaXoganphenoxy, 

30 X » in Poaition 3 odar 5 daa Pyrazolringas orientiart iat 
und ainan Rest dar Formaln 

0 0 0 

-CN, -4-0R 1 , -4sR 2 ; -C-NR 3 R 4 , 

35 

S S NOR 6 N-OR 7 

-&-0R 5 , -S-SR 5 , -C- NH„ -&-0-R 3 



0 269 806 



10 



15 



.10 



R w 



Y = Hal 09m 
Z » 0 oder S 

6 

U ■ 0, S Oder N-R , 



1 

R Waaaeratoff, (C^C^Alkyl, 

(C -C 12 )Alkyl,da8 ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein- bia rweifach durch Hydroxy, 
(C i -C 6 )Alkoxy / 

20 ( c 1 -C 4 )Alkoxy(C i -C 4 )alkoxy # (C -C^-Alkylthio, 

(C l" C 4 )Alkyl,Ulflny1 ' < c 1 " c 4 ) A * ,| yl«^'o»yl* Mono- oda 
Di- (C^-C-alkyl) amino, Cyano, Aminocarbonyl , 

(C^C ) Alkylcarbonyl , (C - C^- Alkoxy ) carbonyl , 

Cyclo(C 3 -C 7 )-alkyl, Tri^-C^alkyl-ailyl, Benzyloxy, 

25 Benzylexyethexy, Phenyl, Phenyl, daa durch Halogen oder 

(Cj-C^Alkyl aubatituiert iat, durch Phenoxy, 
Phenylthio, die durch Halogen oder (C^C^-Alkyl 
aubatituiert aein kdnnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahyrofuryl, Triazoiyl, Pyridinyl, laidazolyl, durch 

30 Carboxy, Carboxylat alt einem fur die Landvirtaehaft 

einaetzbaren Xation oder durch den Rest 
-0-N*C(CH 3 ) 2 aubatituiert iat, 
( C 3 - C 6 ) Alkenyl , ( C 3 - C 6 ) - Halogenalkenyl , 
unsubatituiertea oder durch Halogen oder (C^C^Alkyl 

35 aubatituiertea Cyclo(C 3 -C 7 )alkyi, unsubatituiertea oder 

durch Halogen oder (C r C 4 )Alkyl aubatituiertea 
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3 

Cyclo ( C 5 - C ? ) alkenyl , ( C 3 - C fi ) Alkinyl , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (Cj-C^Alkyl, 
(Cj-^-AlkoxyJcarbonyl oder (Cj-C^Alkoxy substituiert 
1st, (C 1 -C 4 -Alkyl)carbonyl, Phenylcarbonyl, wobei der 
Phenylrlng durch Halogen, Nitro, Cyano oder 
{C 1 -C 4 )Alkyl substituiert sein kann, 

einen Rest der Formeln 



0 




oder ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 



R (C l" C 12 >Alkyl oder ( C !-C 12 )Alkyl, das bis zu zweifach 
durch (C^-C^Alkexyethoxy, Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl, 
Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (Cj-C^Alkylthio, (C x -C 4 - 
Alkoxy)-carbonyl, Carboxy oder Carboxylat mit einem fur 
die Landwirtschaft einsetzbares Ration, substituiert 
ist, 

3 

R jeweils unabhangig voneinander (C 1 -C 6 )-Alkyl, Phenyl 
oder (C 3 -C 6 )-Alkenyl, 



806 



4 

Wasseretoff , (C^C )A»yl oder (C -C JAlkyl, das bis 
zu zweifach durch (C^C^Alkoxy, <C -CJAlkoxy-ethoxy, 
Hydroxy, Hydroxy imino , (C^C^-Alkoxyimino, Halogen, 
Cyclo(C 3 -C 6 )alkyl, Benzyloxy, Cyano, Aminocarbonyl , 
Carboxy, (C^C^-AlkoxyJ-carbonyl, Formyl, Phenyl oder 
Phenoxy eubstituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 
zu zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 
oder (C i -C 4 )Alkoxy substituiert ist; (C -C )-Alkenyl, 
(Cg-C )Cycloalkyl, einen Rest der Forme?n 6 

3 12 6 13 

-NR R , -O-R , -NH-CONH , -NH-CS-NH Oder -SO R Oder 

2 2 2 

4 

und R gemeinsara ait dem Sticks toff atom an das sle 
gebunden sind, einen gesittlgten oder ungeslttigten 
gegebenenfalls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Gruppe 0, N oder S enthilt und der unsubstituiert 
oder durch (C-C JAlkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonylgruppe enthalten kann, 

H/ ^ C 1 " C 6 ,Alk y 1 oder Mwnyl # oder in Falle X » 
5 

-CS-OR ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 

jeweils unabhlngig voneinander H, {C -C )Alkyl oder 
Benzyl, 1 4 

jeweils unabhingig voneinander H, (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl oder 
(C -C )Alfcoxy substituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
(^-C^-AlkoxyJ-carbonyl, (C -C^J-Alkylthio, (C -C )- 
Alkoxy, Cyclo(C -C )alkyl oder Benzyloxy substituiert 
ist, 

(Cg-C^JAlkenyl, Halogen (C 3 -C )Alkenyl, 

<C -C^Alkinyl, Cyclo(C -C )alkyl, 
Cyclo(C -C )alkenyl, (C -C -Alkyf)carbenyl, 

DO 16 
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5 

Halogen (C - C g - alkyl )carbonyl , 

[(^-C^- Alkyl )amino]carbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 
Oder Methylbenzoyl 

8 

5 R Jeveils unabhangig voneinander (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 
Cyclo(C -C 7 )alkyl, ((^-C^Alkoxy, (C -C )Alkylthio 
oder Halogen subgtituiert 1st, 
Oder svei Reste R geneinsao nit Z und den 
10 Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 

unsubstituierten oder durch (C -C .) Alkyl, Hydroxy- 
(C -C^alkyl, Halogen(C- Chalky 1 oder Phenyl 
substituierten 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocydisehen Ring; 

R Jewells unabhMnglg voneinander H, Halogen, (C -C )- 
Alkyl, Nitro oder Cyano, 1 4 

10 

R unabhangig voneinander H, (C -C ) Alkyl, das 
20 unsubstituiert oder durch (C^C^Alkoxy , Triazolyl 

oder Imidazolyl substituiert 1st, Cyclop- C fi )alkyl , 
(C -C )Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, oder im Falle R 1 =-N=C(R 



10, 



)-, beide Rest' 

gemeinssn nit den Kohlenstoffatom, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 



;i g 6-:— - -„ :-;—: ■ — z 



25 oder Halogen substituiertes Cyclo- (C^-C )alkyl, 

R 11 (C 1 -C 4 )Alkyl f Phenyl, (C -C - Alkyl )carbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

30 12 

R H, (C 1 -C 4 )Alkyl, Fonnyl, (C^C -Alkyl )carbonyl, 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 
Trihalogenacetyl , 

35 R 13 (C -C ) Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl , 
1 4 

» 0 oder 1 , 



n eine ganze Zahl von 0 bis 5, lnsbesondere 1 bis 3, 
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p eine ganze Zahl von 0 bis 4, insbesondere 0 bis 2 und 

g sine ganze Zahl von 0 bis 6, Insbesondere 0 bis 3, 

bedeuten, sowis deren filr lsndwirtschaftlichs Zvecke 
vertraglichen Salze und Quaternisierungsprodukte. 

Die Salzbildung bzw. Quaternisierung arfolgt hiarbai am 
basischan Stickstoffatom das Pyrazolrings. Die Salzbildung 
Oder Quaternisierung iat nicht mSgllch, vann R 1 , R ain 
Xation badautat odar R, R , R sine Carboxylatgruppe 
antbMlt. 

Bevorzugt unter den Verbindungen der Formel I sind ins- 
besondere solche, bei denen R« Halogen, (C,-C 4 ) Alkyl, 
Halogen (C^-C^alkyl Oder ((^-C^Alkoxy; X- CN, -COOR 1 , 
CO-SR 2 oder -CONR 3 R 4 ; Y- Halogen; R 1 , R 2 - H, (C 1 -C 4 )Alkyl 
(C 2 -C 4 )Alkenyl, <C,-C 4 )Alkinyl, (C,-C 4 ) Alkoxy - (C r C 4 ) alkyl 
Oder ein Ration; r;r 4 - H, (C 1 -C 4 )Alkyl, m= 0 oder 1 und 
n= 1 bis 3 bedeuten. Von besonderem Interesse hierbei sind 
Verbindungen mit R n - 2,6-Dialkyl, Mono- oder Dihalogen oder 
mono-Tr if luonnethyl . 

Oar Rest Y 1st insbesondere in Position 4 das 
Pyrazolringes oriantiert. 

Unter Halogen 1st F, CI, Br odar J, insbesondere F, CI odar 
Br xu var atehen. 

(C -C^JHalogenalkyl entbilt 1 bis 5, insbesondere 1 bis 3 
Cblor oder Fluor atone; bevorzugt ist der Reat CF 3 . 

Halegeniertee {C -C^Alkyl enthllt Insbesondere 1 bis 13 
Cblor- oder Fluor stoma, bierzu zlhlen beispielswelae die 
Rests 2,2,2-Trichlorethyl, 4-Cblorbutyl, 2,2, 2- Tr if luor- 
ethyl, l,l,l,3,3,3-Hexafluorprop-2-yl; 2,2,3,4,4,4- 
Hexafluorbutyl und 3, 3, 4,4,5,5,6,6,7,7,8, 8, 8-Trideka_flu©r- 
©ct-l-yl. 
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( C^ - C fi )Hal egenalky Ithio, Halogen ( C - ) alkylsulf inyl , 
Halogen (C^C^ alkylsulf onyl und Halogen(C -C )alkylsulfo- 
nyloxy enthalten jeveils inabesondere 1 bis 9 Chi or- oder 
Fluor at ome; 

Halogeniertes (C^C^Alkenyl enthalt inabesondere 1 bis 3 
Chlor oder Fluor atome. 



Halogenphenyl, Halogenbenzyl oder Halogenbenzoyl enthalten 
inabesondere 1 bis 3 Fluor, Chlor oder Bromatome. 

Unter Trihalogenacetyl 1st insbesondere Trichlor- und 
Tr if luor acetyl zu veratehen. 

3 4 3 4 

FUr den Fall, dafi der Rest -MR R (far X « CO- MR R ) einen 

heterocyclischen Ring bildet, ist hierunter beispielsweise 

Piperidin, Morpholin, 2,6-Dimethylmorpholin, Piperazin, 

Triazol, Inidazol, Pyrazol, Thiazol und Benzimidazol zu 

veratehen. 

Far den Fall, dafi in den aufgefOhrten Subatituenten - 
zuaStzlich zum Pyrazolring - weitere baaiache 
Sticks toff at one auftreten, . iat auch sine aehrfache 
Salzbildung oder Quaterniaierung nBglich. 

FUr die Herstellung der Salze geeignet sind alle anorganischen oder 
organiachen Sluren, die aufgrund ihrea pKs-Wertes zur 
Salzbildung befihigt sind, z.B. Halogenwaeeeretoffeluren, 
Salpeteraiure, Schvefelaiure, Fhoephoraiure, PhosphonsMuren, 
Sulfonsiuren, HalogeneeeigsMuren oder Oxalaiure. 

Ala Quaterniaierungaprodukte sind die Uneetzungaprodukte 
nit Alkyl- , Alkylthioalkyl- , Alkoxyalkyl- , inabeaondere 
(C -C )Alkyl- und gegebenenfalla in Phenylreat 
aubatituierten, insbesondere halogenierten 
Phenacylhalogeniden zu veratehen. Die Heratellung der 
Quaterniaierungaprodukte der Verbindungen der Fomel I 
erfolgt nach allgenein Oblichen Methoden. 
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12 5 

Als Kationen f ttr R , R Oder R , die fxir die Landvirtachaft 
einaetzbar Bind, kommen Metal Ikationen z.B. Alkali- Oder 
Erdalkalikationen vie Na, X, Mg Oder organieche Kationen 
vie organiachea aubatituiertea Ammonium, organisch 
aubatituiertea Phoaphonium, Sulfonium oder Sulfoxonium 
Oder andere St iekatoff- kationen in Betracht. 

Organiach aubatituiertea Ammonium bedeutet primlrea, 
aekundSrea, tertiirea, quartirea, aliphatiechee, 
aromatiachea oder heteroaromatlachea Ammonium, daa 1 bio 
drei N- Atome enthalten kann. Die Stickatoffatome dea Amine 
ktinnen hierbei auch Tail einea cycliachen Syatema eein. Ala 
Beiapiele fiir aolche Amraoniumealze aeien genannt: 
Mono-, Di-, Tri-, TetraffC^-C^Alkyl] ammonium vie 
leopropylaramonium, Butyl ammonium, Stearylammonlum, 
Triethyl ammonium, Mono-, Di-, Tri- 
[(C i -C^)alkoxy(C i -C )alkyl] ammonium oder Mono-, Di-, 
Tri-fCC^-C^-alkanol]- ammonium vie Methoxyethyl ammonium, 
Methoxypropyl ammonium, Triethanolammonium, 
Tripropanol ammonium, oder Ammoniumverbindungen mit gemiech- 
ten Reaten vie tert .-Butyldiethanolammonium, 
Triethylbenzyl ammonium, Hydroxyethyltrimethylammonium, 
Chlorethyltrimethyl ammonium, oder Allyl ammonium, 
Dial lyl ammonium, Cyclohexylammonium, Nenthanyl ammonium, 
Aminoethyl ammonium, Ethyl endi ammonium, Benzhydryl ammonium, 
Pyrrol idinium, Morphilinium, 3- Pyr idyl ammonium, 
Piperidinium oder Piperazinium, oder ein von einer 
Aminoaiure oder deren Eater abgeleitetea Ammonium vie 

fira -ch -cooch ] 4 . 

3 2 3 

Organiach aubatituiertea Phoaphonium, organiachea Sulfonium 
oder organiachea Sulfoxonium enthalten aliphatiache oder 
arylaliphatiache Reate, vie ale fiir Ammonium angegeben vurden. 

Andere Stickatof f-Kationen aind beiapielaveiae Hydrazonium, 
Hydroxyl ammonium, Cuanidinium, Aminoguanidinium oder deren 
Subat itut ionaprodukte . 

Cegenatand der Erf indung iat ferner ein Verf ahren zur 
Her atel lung der Verblndungen der Forme 1 I, dadurch 
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gekennzeichnet , dafi nan eine Verbindung der Formel II 



R -0-CH=CH-l-4-0R (II), 
14 

vorin R (C r C 6 )-Alkyl bedeutet, nit einer 

Verbindung der Formel III 




(III) 



umsetzt und anschliefiend gegebenenfalls derivatisiert . 

Das Verfahren wird bei 0° bis 120°C in einen organischen 
Losemittel gegebenenfalls in Gegenvart einer organischen 
Saure, vie p- Toluol «ul font Mure, Methensulfonsaure, 
durchgef tihrt . Als Losemittel konnen polare Verbindungen vie 
Alkohole, z.B. Ethanol, Methanol, organisehe Sauren vie 
Eisessig, ehlorierte Kohlenvasserstoffe vie Diehlorethan 
Oder aromatische Losemittel vie Toluol, Xylol eingesetzt 
verden. 

Wahrend der Reaktion entstehen als Zvisehenstufen die 
Verbindungen der Formel IVa und IVb. 




(IVa) 



(IVb) 



Oiese Zvischenprodukte kdnnen isoliert verden 

und anschliefiend unter den oben beschriebenen Bedingungen 
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cyclisiert verden. Bei der direkten Veiterreaktion verden 

in der Kegel Gemische der Verbindungen der Fonnel I d.h. 

die Verbindungen der Fornel la und lb nebeneinander erhalten. 



Die Verbindungen der Forneln (la) bzv. (Ib) kdnnen naeh 
ublichen Verfahren an der Gruppe -C00R oder durch 
Halogenierung dea Pyrazolrestes derivatiaiert werden. 

So laasen eich die Fyrazole der Forneln la oder Ib unter 
den Ublichen Bedingungen der Aronatenhalogenierung in der 
4- Position dea Pyrazolrestes halogenieren, a. Houben-Weyl, 
Methoden der organischen Cheoie Band 5/3 S. 503 ff, Band 
5/4, S. 13 ff J1962). Zur Derivatiaierung wird veiterhin 
der Rest -C00R in bekannter Veiae in andere fur X genannte 
Reate umgevandelt , z.B. durch Verseifung, Vereaterung, 
Unesterung, Anidierung, Salzbildung ate. via dies z.B. in 
den deutschan Offenlegungsschriften DE-OS 34 44 918 und 
DE-OS 34 42 690 beschrieben iat, oder es arfolgt auf 
ubliche Veiae Salzbildung oder Quaterniaierung am basischen 
Stickatoffatoaa des Pyrazolringa . 

Die Ausgangs verbindungen der Fornel II lessen sich durch 
Unsetrung der Verbindungen der Fornel V nit Verbindungen 
der Fornel VI in Gegenvart ainar organischen Hilf abase, 




(I*) 



(Ib) 



O 0 



14 

R -0CH=CH 



2 




(V) 



(VI) 



0 269 806 



11 

erhalten (Llteratur; Chem. Ber. 115, S. 2766-2782 (1982)). 
R bedeutet eine Abgangsgruppe vie CI, Br, OSO2CF3 

Als Hilfsbase konnen organische Amine vie Triethylamin 
5 Oder Pyridin eingesetzt verden. Das Verfahren vird zvischen 
-20° und +30C° durchgef iihrt . Die erhaltenen Verbindungen 
der Formel II konnen direkt ohne Aufarbeitung veiter 
umgesetzt verden. Die Ausgangsverbindungen der Formel III 
lessen sich nach ublichem Verfahren, s. Houben Veyl, 
10 Methoden der organischen Chemie Bd 10/2 S. 169 (1967) 
herstellen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Vervendung der 
Verbindungen der Formel I als Pf lanzenwuehsregulatoren. 

15 Mit den erf indungsgemSfien Verbindungen sind typische 

vachstumsregulierende Effekte erzielbar. Die Verbindungen 
greifen regulierend in den pflanzeneigenen Stoffvechsel ein 
und konnen damit zur gezielten Beeinflussung von 
Pflanzeninhaltsstoffen sovie zur Erateerleichterung vie zum 

20 Auslosen von Desikkation und Vuchsstauchung eingesetzt 
verden. Des veiteren eignen sie sich zur generellen 
Steuerung und Hemmung von unerviinschtem vegetativen 
Vachstum, ohne dabei die Pflanzen abzutBten. Eine Hemmung 
des vegetativen Vachs turns spiel t bei vielen mono* und 

25 dikotylen Kulturen eine grofie Rolle, da das Lagern 

hierdurch verringert oder v811ig verhindert verden kann. 
Besonders hervorzuheben ist die vachstumsregulatorische 
Virksamkeit der Verbindungen als Vuchshemmer in Getreide, 
Mais, Soja, Tabak, Baumvolle, Ackerbohne, Raps, Reis, 

30 Sonnenblume, Rasen sovie ihre F&higkeit, den Gehalt an 
erviinschten Inhaltsstoffen vie Kohlehydraten (z.B. 
Zuekerrohr oder Hirsekulturen) und Protein bei Nutzpflanzen 
zu erhtihen. Schliefilich zeigen die Verbindungen eine sehr 
gute Verbesserung der Fruchtabszission, insbesondere bei 

35 Zitrusfriichten. 
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Eine veitere LSsung der gestellten Aufgabe slnd auch das 
Pflanzenvaehstua regulierende Mittel, die lich durch einen 
virksaaen Cehalt aindestens ciner der erf indungtgemafien 
Verbindung auszeichnen. Die Aufvandmenge der Verbindungen 
5 der Forael I betragt im allgeoeinen 0,02 bit 2,5 kg 

Wirksubstanz pro ha, vorzugsveise 0,05 bis 1,5 kg/ha. Die 
Verbindungen lessen sieh bei ihrem praktischen Einsatz 
gegebenenfalls auch vorteilhaft ait bekannten 
Vachstuasregulatoren oder natUrlichen oder pflanzlichen 
10 Horoonen koabinieren. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Vervendung der 
Verbindungen der Forael I als Safener. So vurde gefunden, 
daB sie phytotoxische Nebenvirkungen von 
15 Pflanzenschutzmitteln, insbesondere von Herbiziden, beim 
Einsatz in Nutzpflanzenkulturen vermindem oder ganz 
unterbinden. 

Die Verbindungen der Form el I kSnnen zusaaaen ait anderen 
20 Herbiziden ausgebracht werden und slnd dann in der Lege, 
schadliche Nebenvirkungen; dieser Herblzide zu 
antagonisieren oder vSllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Virksamkeit dieser Herbizide gegen Sehadpflanzen zu 
beeintrachtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet 
25 herkooslicher Pf lanzenschutzmittel ganz erheblich 

vergrBBert warden. Solehe Verbindungen, die die Eigenschaft 
besitzen, Kulturpflansen gegen phytotoxische SchMden durch 
Herbizide zu schUtzen, werden Antidots oder "Safener" 
genannt . 

30 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen aittels der 
Verbindungen der Form el I herabgesetst werden kSnnen, sind 
z.B. Carbaaate, Thiolcarbaaate, Halogenacetanilide, 
substltuierte Phenoxy- , Naphthoxy- und 
35 PhenoxyphenoxycarbonsXurederivate sowie 

HeteroaryloxyphenoxycarbonsSurederivate wie Chinolyloxy- , 
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Chinoxalyloxy- 9 Pyridyloxy- 9 Benzoxazolyloxy- f 
Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbons&ureester und femer 
Dimedonoximabkommlinge. Bevorzugt hiervon eind 
Phenoxyphenoxy- und HeteroaryloxyphenoxycarbonsSureester. 
AIb Ester kommen hierbei insbesondere niedere Alkyl- 9 
Alkenyl und Alkinylester in Frage. 

Beispielsveise seien, ohne daB dadurch eine BeschrSnkung 
crfolgcn soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide von Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy 

phenoxycarbonsfcure- (C -C^)alkyl- f (C^-C^) alkenyl- und 

(C -C )alkinylester vie ~ 
3 4 

2- (4- (2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsJlureinethyl- 
ester, 

2* (4- (4-Brom-2-chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsXuremethyl 
ester, 

2- (4- (4-Trif luoroethylphenoxy)-phenoxy)-propione£ure- 
nethylester, 

2- (4- (2-Chlor-4-trifluoroethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
•iuremethy letter 9 

2- (4- (2 t 4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)-propion»Iuremethyl- 
ester 9 

4- (4- (4-Trif luormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-aMure- 
e thy letter, 

2- (4- (3 9 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propion«aure- 
ethyleeter, 

2- (4- (3 9 5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionaHure- 
propargy lea t er 9 

2- (4- (3 r 5-Dichlorpyridyl-2-oxy) -phenoxy) -propionsMure- 
tr imethy lsilylmethylester , 

2- (4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)~phenoxy)-propionstture- 
ethyleater, 

2- (4- (6-Chlorbenzthiazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsSure 
ethyleater, 

2- (4- (3- Chlor- 5- trif luorvethyl- 2- pyridyloxy )-phenoxy )- 
pr opionsMuremethy lea t er 9 
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2- (4- (3-Chlor-5-tri£luormethyl-2.pyridyloxy, -phenoxy) - 
propionslureethylester 

2- (4- (5-Trifluonnethyl- 2-pyridyloxy). phenoxy)- propion- 
sMurebutylest er , 

2- (4- (6«Chlor-2-chinoxalyloxy)- phenoxy). propionsaureethyl- 
ester, 

2- (4- (6- Fluor- 2- chinoxalyloxy). phenoxy )-propionsaureethyl- 
ester, 

2- (4- (6-Chlor-2-chinolyloxy)- phenoxy)- propionslureethyl- 
ester, 

B) Chloracetanilid-Herbizide wie 

N- Methoxymethy 1- 2 ,6- diethyl- chloracetanil id , 
N- (3 ' -Methoxyprop- 2 • -yi )-aethyl- 6- ethyl- chloracetanil id , 
N- (3-Methyl- 1,2,4- oxdiazol-5-yl-methyl)-chloressigsaure- 
2,6- dimethyl anil id , 



C) Thiocarbamate wie 
S-Ethyl-N,N-dipropylthiocarbamat oder 
S- Ethyl- N,N-diisobutylthiocarbaoat 

D) Dimedon-Derivate vie 

2- (N-Ethoxybutyrinidoyl)-5- (2-ethylthiopropyl)- 3- hydroxy 
2-cyclo-hexen-l-on, 

2- (N-EthoxybutyriBidoyl)-S- (2-phenylthiopropyl)-3- 
hydroxy-2-cyclohexen-l-on oder 

2- (l-Allyloxyiainobutyl)-4-«ethoxycarbonyl-5,5-dinethyl- 

3- oxocyclohexenol . 

2- (N-Ethoxypropionamidoyl) -5-mesityl-3-hydroxy-2- 
cy clohexen- 1 -on , 

2- (N-Ethoxybutyrimidoyl) -3-hydroxy-5- (thian-3-yl) -2- 
cy clohexen- 1 -on . 

Das Mengenverhaltnis Safener : Herbizid kann innarhalb 
waiter Grenzen, in Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, 
insbesondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schvanken. Die 
jaweils optinalen Mengen an Herbizid und Safaner sind 
abhangig vom Typ des verwendeten Herbizids oder vom 
varwendeten Safener sowie von der Art des su behandelnden 
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Fflanzenbestandes und lessen sich von Fall zu Fall durch 
entsprechende Versuche ermitteln. 

Haupteinsatzgebiete fur die Anvendung der Safener aind vor 
allem Cctreidekulturen (Veizen, Roggen, Gerste, Hafer), 
Reis, Mais, Sorghum, aber auch Baumvolle, Zuckerrliben, 
Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I konnen je nach ihren Eigenschaften 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpflanze (Beizung 
der Samen) verwendet verden oder vor der Seat in die 
Saatfurchen eingebracht warden oder zusammen ait den 
Herbizid vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen 
angevendet verden. Vorauflaufbehandlung achllefit aovohl die 
Behandlung der AnbauflXche vor der Ausaaat alt auch die 
Behandlung der angesXten, aber noch nlcht bevachsenen 
Anbauf lichen ein. Bevorzugt iat die geneinaane Anvendung 
nit den Herbizid. Hierzu kSnnen Tankniachungen oder 
Fertigfomulierungen eingesetzt verden. 

Gegenttand der vorliegenden Erfindung iat daher auch ein 
Verfahren sua Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoziachen 
Nebenvirkungen von Herbiziden, daa dadurch gekennzeichnet 
iat, dafi eine virkaane Menge einer Verbindung der Formel I 
vor, nach oder gleichzeitig nit den Herbizid appliziert 
vird. 

Die erfindungsgemMBen Verbindungen der Formel Z konnen, 
gegebenenfalla in Ceniach nit veiteren Virkkonponenten oder 
auch zuaaamen nit einen Herbizid, ala Sprit zpulver, 
enulgierbare Konzentrate, verepriihbare LBaungen, 
StXubenittel, Beizmittel, Diaperaionen, Granulate oder 
Mikrogranulate In den iiblichen Zubareitungen angevendet 
verden. 

Unter Spritzpulvem verden in Vaaaer gleichmXSig 
diapergierbare PrXparate veratanden, die neben den 
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Virkstoff aufler gegebenenfalls •inem Vordiinnungs- oder 
Inertstoff noch Netzmittel, z.B. polyoxethylierte 
Alkylphenole, polyoxethylierte Fettalkohole, Alkyl- oder 
Alky lphenyl sulfonate und Dispergiermittel, s.B. 
5 ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'- 
disulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures 
Natrium oder auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium 
enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in tiblicher Veise s.B. 
durch Mahlen und Vermischen der Component en. 

10 

Emulgierbare Konzentrate kBnnen s.B. durch Auflosen des 
Virkstoff es in einem inerten organisehen LSsungsmittel, 
s.B. Butanol, Cyclohexanon, Dime thy lformamld, Xylol oder 
auch hShersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffen unter 

15 Zusats von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt 
verden. Bei fltissigen Virkstoff en kann der 
LBsungsmittelanteil ganz oder auch teilweise ent fallen. Als 
Emulgatoren konnen beispielsveise vervendet verden: 
Alkylarylsulfonsaure Calciumsalze vie 

20 Ca-dodecylbenzolsulfonat, oder nichtionische Emulgatoren 
vie FettsMurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykolether, 
Fettalkoholpolyglykolether, 

Propyl enoxid- Ethyl enoxid-Kondensationsprodukte, 
Alkylpolyglykolether, Sorbitanfettsiureester, 
25 PolyoxethylensorbitanfettsMureester oder 
Polyozethylensorbitester. 

Staubemittel verden durch Vermahlen des Virkstoffes mit 
fein verteilten, festen Stoffen, s.B. Talkum, natUrlichen 
30 Tonen vie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde 
erhalten. 

Granulate kSnnen entveder durch Verdttsen des Virkstoffes 
auf adsorptionsfihiges, granuliertes Inertmaterial 
35 hergestellt verden oder durch Aufbringen von 

Virkstoffkonzentraten mittels Bindemitteln, s.B. 
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Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch 
MineralSlen auf die OberflSche von Tr&gerstof fen vie Sand, 
Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial . Auch konnen 
geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von 
Dungemittelgranulaten iiblichen Weise > gewiinschtenfalls in 
Mischung rait Diingemitteln • granuliert verden. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-X; der Rest zu 100 Gev.-Z besteht aus 
iiblichen Fomulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren 
Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etva 10 bis 80 
Gev.-Z betragen. Staubfahige Formulierungen enthalten 
■eistens 5 bis 20 Gev.-Z an Wirkstoff , verspriihbare 
Losungen etva 1 bis 20 Gev.-Z. Bei Granulaten httngt der 
Wirkstoff gehalt sum Tail davon ab, ob die virksame 
Verbindung flussig oder fest vorliegt und velche 
Cranulierhilfsmittel, Fullstoffe usv. vervendet verden. 

Oaneben enthalten die genannten Wirkstof formulierungen 
gegebenenfalls die jeveils iiblichen Haft-, Netz- , 
Dispergier-, Emulgier- , Penetrations-, LSsungsmittel , Full- 
oder TrSgerstoffe. 

Zur Anvendung verden die in handelsiiblicher Form 
vorliegenden Konzentrate gegebenenfalls in tiblicher Weise 
verdiinnt, s.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren 
Konzentraten, Dispersionen und teilveise auch bei 
Mikrogranulaten mitt els Wasser. StaubfSrmige und 
granulierte Zubereitungen sovie verspriihbare LSsungen 
verden vor der Anvendung iiblicherveise nicht mehr mit 
veiteren inerten Stoffen verdiinnt. 

Die benStigten Aufvandmengen der Verbindungen der Forme 1 I 
bei ihrem Einsatz als Safener kb'nnen je nach Indikation und 
vervendet em Herbizid innerhalb veiter Grenzen schvanken und 
variieren im allgemeinen zvichen 0,01 und 10 kg Wirkstoff 
je Hektar. 
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Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. Formulierungsbeispicle 

5 a) Ein Staubemittel vird erhalten, inden aan 10 Gev. -Telle 
einer Verbindung der Fonnel I und 90 Gewiehtsteile Tal- 
kum oder Inertstoff nischt und in einer Schlagmiihle zer- 
kleinert . 

10 b) Ein in Vasser leicht dispergierbares , benetzbares Pulver 
vird erhalten, inden nan 25 Gewiehtsteile einer Verbin- 
dung der Fornel I, 64 Gewiehtsteile kaolinhaltigen Quarz 
als Inertstoff, 10 Gewiehtsteile ligninsulfonsaures 
Kaliun und 1 Gewichtsteil oleoylnethyltaurinsaures 

15 Natrium als Nets- und Dispergiermittel siischt und in 

einer Stiftmtihle mahlt. 

c) Ein in Vasser leicht dispergierbares 
Dispersionskonzentrat wird erhalten, inden aan 20 

20 Gewiehtsteile einer Verbindung der Fornel I nit 6 

Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether ((R)Triton X 
207), 3 Gewichtsteilen Isotridecanolpolyglykolether 
(8 AeO) und 71 Gewichtsteilen paraffinischea MineralBl 
(Siedebereich z.B. ca. 255 bis Ober 377°C) nischt und in 

25 einer Reibkugelniihle auf sine Feinheit von unter 5 

Mikron vemahlt. 

d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 
Gewichtsteilen einer Verbindung der Fornel I, 75 

30 Gewichtsteilen Cyclohexanon als LSsungsnittel und 10 

Gewichtsteilen ozethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 



35 



• ) 



Ein Vasser leicht enulgierbares Konzentrat aus einen 
Fhenoxycarbonsttureester und einen Antldot (10 : 1) 
wird erhalten aus 
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12,00 Gew.-X 2-[4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propionsitareethylester 

1,20 Gew.-X Verbindung der Forme 1 I 

69,00 Gew.-X Xylol 

7,80 Gew.-X dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
6,00 Gew.-X ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 
4,00 Gew.-X ethoxyliertem RizinusSl (40 £0) 

Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel a) angegeben. 

f ) Ein in Vasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem 
Phenoxycarbonsaureester und einem Antidot (1 : 10) vird 
erhalten aus 

4,0 Gew.-X 2- [4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]> 
propionsaureethylester 

40,0 Gew.-X Verbindung der Formel I 

30,0 Gew.-X Xylol 

20,0 Gew.-X Cyclohexanon 
4,0 Gew.-X dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew.-X athoxyliertem RizinusSl (40 E0) 

B. Chemische Beisplel e 

Beispiele 1 und 2 

1- Phenyl- pyrazol- 5 (und 3)-carbonsMureethylester 

Zu 14 g OxalsSurehalbethylastarchlorid wurde zwiachen 0° und 
30°C 15 g Ethylvinylether zugetropft und 20 h bei 20 - 30°C 
nachgeruhrt. Das Reakt ions gem isch wurde im 
Vasserstrahlvakuum eingeengt und in 100 ml Eisessig 
aufgenommen. Zu dieser Lfisung tropfte man zwischen 10 und 
80°C 10,8 g Phenylhydrazin in 150 ml Eisessig zu und 
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erhitzte das Gemisch 2 h zum RUckfluB. Man gab das 
erhaltene Produkt in 1 1 Vasser und extrahierte as zveimal 
nit 300 ml Essigester. Der organische Extrakt vurde einaal 
nit 100 al Wasser, zveimal Bit 100 ml gesattigter 
NaHC0 3 -L8sung und vieder Bit 100 ml Vasser gevaschen und 
tiber Mg 2 S0 4 getrocknet. Nach destillativer Trannung erhielt 
aan 

1- Phenyl- pyrazol- 5-carbonsaureethylester Kp 100-102/0,5 Torr (Beispiel 1) 

1- Phenyl- pyrazol- 3<arbonsaureethylester Kp 125-128/0,5 Torr (Beispiel 2) 
Ausbeute: 10,5 g 

Beispiel 3 

1- Phenyl- pyrazol- 5- carbons sure 

4,4 g l-Phenyl-pyrazol-5-carbonsaureethylester von Beispiel 
1 vurden ait 10 al 16,5 % vaBrigem NaOH und 10 al Ethanol 
6 h bei Raunteaperatur gertihrtj das Ethanol wurde 
abdestilliert, die waBrige Phase zweiaal ait 10 al Toluol 
extrahiert und ait konz. HC1 auf pH 3 eingestellt. Der 
Niederschlag vurde abgesaugt, ait venig Wasser gevaschen 
und getrocknet: Man arhielt 3,1 g Produkt voa Pp. 182 - 
183°C 

Beispiel 4 

1- (2 , 6- Dichlorphenyl )- pyrazol- 5- earbonsaureethylester 

Zu 137 g Oxalsaurehalbethylesterchlorid tropfte aan unter 
Ktihlen ait Eis/Kochsalz 145 g Ethyl -viny lather su; Nach 
Ervaraen auf Rauateaperatur wurde 20 h nachgertthrt. Die 
flttchtigen Bestandteile vurden abdestilliert und der 
Riickstand ia Was s erst rahlvakuua fraktioniert . Man arhielt 
4-Ethoxy-2-oxo-but-3-en-sMureethylsster voa Kp 140-143°C. 
17,5 g des Produktes vurde in 200 al Toluol gellst. 
Bei 0°C vurden 17,5 g 2,6-Dichlorphenylhydrazin unter 
Ruhren hlnzugef Ohrt . Man erhitzte langsaa sua Siaden und 
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trennte am Vasserabscheider Ethanol und Vasser ab, bis der 
Siedepunkt bei 111°C konstant blieb. Der Riickstand vurde 
mit Toluol verdunnt, zveinal nit 2n SalzsMure, gesfcttigter 
Hydrogencarbonatlosung und Vasser gevaschen, getrocknet, 
5 zur Trockene eingedampft und aus Ethanol umkristallisiert . 
Ausbeute: 18,3 g 
Fp: 51-53°C 

Beispiel 5 ? 

10 

4- Bron- 1- (2 , 6- Dichlorphenyl )- pyrazol- 5- carbonsaureethy lester 

14,3 g 1- (2, 6- Dichlorphenyl )-pyrazol- 5- carbonsaureethyl- 
ester vom Beispiel 4 vurden in 100 nl Eisessig gelost, nit 
15 10 g Na-Acetat versetzt und bei Raumtemperatur 4,5 g Bron 

zugetropft. Nach 60 h vurde das Reaktionsgemisch auf 1 1 

Wasser gegossen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Vfesser nadigswaschen md aus Ethanol 

umkristallisiert. Ausbeute: 8,2 g 
Pp: 62-65°C. 

20 

Beispiele 6 und 7 

1- (3-Trifluormethylphenyl)-pyrazol-5(und 3)- carbons Sure- 
cyclohexylester 

25 

Zu 19,5 g OxalsJiurehalbcyclohexylesterchlorid vurden 15 g 
Ethylvinylether bei 0°C zugetropft, das Genisch 20 h bei 
Raumtenperatur geriihrt und die leichtf liichtigen Anteile 
abdestilliert . Man gab 200 nl Toluol und 0,5 g p- Toluol- 

30 sulfons&ure hinzu und erhitzte 2 h an Vasserabscheider. 

Bei 100°C vurden eine L6sung von 17,6 g 3-Trif luornethyl- 
phenylhydrazin in 100 nl Toluol hinzugefiigt und das Genisch 
an Vasserabscheider erhitzt, bis das Destillat konstant bei 
111°C tiberdestillierte. Das Produkt vurde nit Toluol 

35 verdunnt, zveinal nit 100 nl 2n HC1, zveinal nit 100 nl 
gesSttigter NaHCO^LBsung und einnal nit 100 nl Vasser 
gevaschen, iiber MgSO getrocknet und die LBsung zur 
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Trockene eingedampft . Nach SSulenchromatographie erhielt 
man 

1- (3-Trifluormethylphenyl)-pyrazol-5-carbons«urecyclohexyl- 
ester, als farbloses Oel, Ausbeute 8,2 g (Beispiel 6) 
5 und l-(3-Trifluormethylphenyl)-pyraaolO-carbonsaurecyclo- 
hexylester, als OeJ, Ausbeute 8,7 g (Beispiel 7) 

Die Verbindungen wurden H-NMR-spektroskopisch 
charakterisiert . 

10 Beispiele 8 und 9 

1- (4-Methylphenyl)-pyra«ol-5(und 3)-carbonstturemethylester 

Zu einer Ldsung von 16 g 4-Ethoxy-2-oxo-but-3-en-siture- 
15 aethylester in 100 ml Eisessig vurden bei 50°C 12,5 g 

P-Tolylhydrazin in 150 ml Eisessig sugegeben. Man rtthrte 
5 h bei 100°C, gab das Gemisch auf 1 1 Vasser und 
extrahierte zveimal nit 150 al Essigester. Die organische 
Phase vurde nit gesftttigter NaHCO^Ltfsung und ansehliefiend 
20 nit Vasser gevaschen und getrocknet. Nach Einengen in 
Vasser strahlvakuua %rurde das Gemisch ia Hochvakuua 
destillativ getrennt. Man erhielt 4,1 g 
1- (4- Methylphenyl)-pyrarol- 5- carbonsaure- aethylester vom 
Kp Q 116-120°C (Beispiel 8) 

25 und*5,3 g 1- (4-Methylphenyl)-pyrasol-3-carbonsauremethylester 

vom Kp n ^ 138-142° C 

0.Q1 1 
Die Verbindungen vurden H-NMR-spektroskopisch 

charakterisiert . 
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Die in der nachf olgenden Tabelle angegebenen Verbindungen der Fonrel I 
vaerden nach den In den vorangehenden Beispielen beschriebenen Verfahrens- 
weisen hergestellt Oder aus oben beschriebenen Verbindungen durch 
Derivatisierung erhalten. 



Tabelle I 



n 




Bsp.Nr. 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/torr) 



10 


H 




H 


5-C00K 




11 


H 




H 


5-COONa 




12 


n 




it 


S-COoHl^CHkOH), 


131-132 


13 






n 


S-COO^ft-C-C.H,, 




14 


« 




Br 


5-COOC2H, 


59-61 


15 


H 




Br 


3-C00C,H, 


75-87 


16 


n 




Br 


5-C0(P H?fO 


Oel 


17 


H 




Br 


5-C0tf=* 2 N 4 '-e-C,H, 1 


139 r 143 


16 


H 




CI 


5-C00CH, 




19 


n 




It 


5-C00H 




20 


n 




If 


5-C0Oo-C,,H,, 




21 


n 




H 


3-C00H 


142-144 


22 


n 




it 


3-C00^NH(C,H 4 0H), 


Oel 


23 


it 




Br 


3-C00C,H, 




24 


n 






3C00H 




25 


H 






KOOnC.H,, 




26 


« 




CI 


3C00CH, 


66-68 


27 


n 




it 


3C00H 


174-175 


28 


n 




it 


3-C00K 




29 


« 




it 


3-C00CH,CCl» 




30 


4- 


-CH, 


H 


5-COOH 


192-196 


31 


4- 


-CH3 


H 


3-C00H 


169-172 


32 


N 




Br 


5C00C.H, 




33 


II 




it 


3-C00CH, 




34 


2 


,4-Cl, 


H 


5-COOCiH, 


56-60 


35 






it 


5-COOH 


212-213 
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Beispiel- R_ 4-Y X Fp(°C) 

Nr. n (Kp/torr) 





36 


2,4-Cl, 


H 


3-C00H 


177-180 


5 


37 


If 


« 


5-C0SC a H, 


Oel 




38 


If 


n 


• y^* mm \ 

5-cor«(^| 


Oel 




39 


ft 


Br 


5-COOCjH, 


45-48 


10 


40 


ft 


fi 


3-COOCjH, 


91-102 


41 


II 


n 


3-COOH 


184-188 




42 


If 


n 


5-COOH 


175-177 




43 


ff 


fi 


S-COO^Ih&C.hUOH), 


72-75 




44 


ft 




5-COOK 


> 260 


15 


45 


n 


H 


3-CDDC jH t 


72-77 




46 


ff 


H 


5-C00CH,CF,CFIJCF, 


Oel 




47 


» 


n 


5-C00-n-C ia H lt 


Oel . 




48 


if 


ff 


9 AAA — A II 

5-C00-c-Cf H, t 


A*— 1 

Oel 




AO 


if 


n 


^"WUU LI 




20 


51 


fi 
ff 


n 
it 


✓•uuu is 

5-C00*Ca*,7i 
5-Corf=Wu© 


/tOU 

178-180 




52 


if 


n 


140-143 




53 


fi 


Br 


5-C0NH, 
3-Cotf^NH fc © 


118-120 




54 


ff 


H 


212-215 


25 


55 


« 


Br 


5-CN 


106-110 




56 


n 


n 


0 




30 


57 


ft 




5-C0NHCH,CH,0H 


49-50 


58 


ff 


n 


5-C00CH,SCH, 






59 


n 


CI 


5-< II 




35 


60 


ff 


ft 
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Beispiel- 
Nr 

111 • 


R n 


4-Y 


X 


Fp(°C) 

( Kn/tnrrl 




61 


2,4-Cl, 


CI 


Q-N 




5 














62 


2,6-(CH,) 2 


H 


5-C00H 


167-170 




63 


If 


n 


5-C00C t H, 


101-108/0,02 




64 


If 
ff 


« 
n 


3-C0(PNH(C a hU0H), 


83-86 

1 AA_1A£ 

JIHH— 1HO 


10 


66 


ft 


Br 


5-< 

NHOH 






* mm 

6/ 




Br 


5-CuOCHa-CFiCHFCF a 






68 


TT 


CI 


5-CDOH 




15 


69 


n 


CI 


^NHOH 






70 


2 f 6-(CaH 8 )a 


H 


5-C00C 2 H 6 


• 

119-123/0,01 




71 


if 


H 


3-C00C 2 H 8 


135-152/0,01 


20 


72 


if 


H 


5-C00H 


142-146 




73 


If 


H 


3-C00H 


162-164 




74 


II 


Br 


5-C00H 


117-123 




75 


If 


it 


3-C00H 


136-141 




76 


« 


n 


5-CONHa 




25 


77 


If 


Br 


tfft> 4h 4ftk ft i ■ * A ■ ft 

3-C0NH0H 






78 


II 




5-C*° 

^0NC 2 H 4 






79 


If 


CI 


5-C00H 






80 


If 


CI 


3-COOH 




30 


81 


ft 


CI 


5-C00n-C 12 H 28 






82 


2*CHj|6-CiHs 


H 


5-COOC.Hg 


120-125/0,02 




82 


it 


R 


3-C00C 2 H, 


140-144/0,02 




83 


n 


If 


5-COOH 


126-128 


35 


84 


ii 


n 


5-C00"H a K^ 


137-140 



0269 806 



26 



Beispiel- R_ 4-Y X Fp(°C) 

Nr. n (Kp/torr) 



85 2-CH,j6-C,H 8 Br 5-C00H 

5 86 " CI 5-COOCH, 

87 ■ " 3-C00H 

88 2,6-Cl! H 5-COOH 207-208 

89 " Br 5-COOH 187-192 

90 " H 5-CONH, 117-118 

91 ■ H 5-CONH CI 225 



10 



0? 

^*\)CH, 



92 " " 5-COSCH, Oel 

93 ■ " S-COOCCHjMCFjJ.-CF, 57-61 
15 94 " • 5-COO-n-CnH,, 44-48 

95 n " 5-C00CH, 113-115 

96 " ■ 5-CN 94-96 

97 " ■ 5-CONHCH, 220-223 

98 2,6-Cl,,3-N0, » 5-C00C,H, Oel 

20 99 ■ " 5-COOH 178-179 

100 2,6-Cl, * 5-CNHNH«^^-Cl 176-177 

^OCH, 



25 101 ■ n 5-CNHOH 

102 ■ " 5-C' 



0-NC(CH,) s 
yCH, 



30 103 - - 5-0 

\l -0 



104 » Br 5-C00CH, 

105 " Br 5-C00CH,CF t CHFCF, 

!06 • ■ 5-CT -NHS0,CH, 



0 269 806 



27 



Beispiel- R n 4-Y X Fp(°C) 

Nr. (Kp/torr) 



107 2,6-Cl 2 Br 

5 



15 



20 



25 



30 



35 



108 " CI 5-COOCjHb 

109 " CI 5-C00H 



110 " CI 

10 



-AH 

Nvl-N 



H 

? 0 

111 • " 5-C-N 




112 " H 3-C00H 

113 n Br 3-C00CH, 

114 " CI 3-C00CH, 

115 3,4-Cl, H 5-C00CaH s 95-99 

116 » " 3-C00C,H s 93-96 

117 ■ 5-C00H 217-219 

118 " ■ 5-C0(®w£(CaH k 0H), 137-140 

119 " Br 5-C00NC(CH,) a 

120 " CI 5-C00CH, 

121 " " 3-C00CaH, 

122 « ■ 5-C00nC,aH,e 

123 3,5-Cla H 5-C00C a H 5 94-97 

124 ■ " 5-C00H 229-232 

125 " Br 5-COOH 

126 " " 3-C00H 

127 " CI 5-C00C,H 9 

128 2,3,4-Cl, H 5-COOCjH, Oel 

129 ■ H 5-COOH 146 

130 ■ ■ 3-C00C 2 H B Oel 

131 " Br 5-COOH 

132 " • 5-OOCC Hj CFaCHFCF, 



0 268 806 



26 





Beispiel- 
Nr. 


R n 


4-Y 


X 


FpCC) 
(Kp/torr) 




133 


2,3,4-Cl, 


Br 


5-C00CH 2 CCl, 




5 


134 


n 


CI 


5-C00H 






135 


2,4,6-Cl, 


H 


5-CQ0C 2 H 8 


99-101 




136 


n 


n 


3-C00C 2 H s 


114-115 




137 


ff 


n 


5-C00H 






138 


n 


it 


3-C00H 




10 


139 


ft 




5-C00CH, 






140 


n 


Br 


5-C00H 






141 


« 


Br 


3-C00H 






142 


it 


CI 


5-C00H 






143 


n 


tt 


3-C00H 




15 


144 


4-C.H, 


H 


5-C0QC 2 H f 


40-43 




145 


ff 


tt 


3-C00C 2 H 6 


89-92 




146 


tf 


tt 


3-C00H 


196-1?9 




147 


ft 


H 


5-C00nCt 2 H 38 






148 


ft 


Br 


5-C00H 




20 


149 


ff 


Br 


3-C00H 






150 


ff 


CI 


5-C00H 






151 


It 


tt 


3-C00H 






152 


2-C1 


H 


S-CQOCH, 


64-70 




153 


ft 


tt 


5-CO0C 2 H 8 


01 


25 


154 


tt 


ti 


5-COOH 


157-161 




t EE 

155 


fi 


ft 


5-CONHj 






156 


u 


ff 


5-CUNHC jMj 






157 


♦t 


tt 


5-C0NHNHC|H B 






158 


tt 


tt 


5-C0SCH, 




30 


159 


ti 


tt 


5-COO-nCH,, 






160 


n 


n 


3-C00C,H» 






161 


tt 


tt 


3-COSCH, 






162 


tt 


it 


3-C00H 






163 


ti 


tt 


3-C00nC fc H, 




35 


164 




Br 


5-COOCjH, 


01 
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29 



Beispiel- R fl 4-Y X Fp(°C) 
Nr - (Kp/torr) 

165 2-C1 Br 5-C0SC 2 H B 

5 166 n " 5-C00H 

167 " n 3-C00C,H, 

168 " CI 5-C00CH, 

169 » CI 5-C00H 

170 ■ » 3-C00C a H 8 
10 171 ■ ■ 3-C0SC,H 8 

172 2,4-Cl,-5-XH, H 5-C00C,H 8 Oel 

173 » » 5-C00H 187-190 

174 » « 3-C00C,H, 

175 " Br 5-COSCjH, 
15 176 " CI 3-C00C 2 H 8 

177 ■ " 5-C00C,H 8 

178 2,4-a 2 -5-O0 2 C^ 5 | H 3-C00C.H, 170-175/0,01 

179 » «» 5-C00CH, 

180 « » 5-C00-C-C.H,, 
20 181 " " 3-COOCHs 

182 " Br : 5-C00CH, 

183 ■ CI S-COOCtH. 

184 2-F-4-Cl-5-0CH,^ 5-C00C,H, 155-162/0,01 

185 ■ " 5-C00H 207-210 
25 186 » " 5-CN 

187 " • 5-CONH, 

188 • » 5-CNHNH, 

189 ■ « 3-C00C,H, 

190 " » 3-C00H 
30 191 " " 5-COONH4 

192 ■ " 5-C00K 

193 » CI 5-C00CH, 

194 " CI 5-C00H 

195 ■ « 3-C00CH, 
35 196 » Br 5-C00C*H 8 

197 ■ Br 5-C00CH,CCH 



0 269 806 



30 



20 



25 



30 



35 



Beispiel- 

NT • 


R n 


4-Y 


X 


Fp(°C) 
(Kp/torr) 


1 Pft 


o r a n * ryu 


or 


3-C00CjH 6 






3 


H 


5-C00C 2 H B 


53-54 


^ A A 

200 


M 

TT 


tt 


3-COOCjH, 


79-84 


201 


^3-2,6^(^)2 


H 


5-C00C,H, 


108-112 


202 


If 


n 


3-C00C,H, 


138-142 


203 


2,C1-4CF3 


H 


5C00C 2 H B 


45-47 


204 


n 


tt 


5C00H 


149-150 


205 


n 


tt 


3-C00C,H, 


66-69 


206 




H 


5-C00C,H, 


87-101/0,01 


207 


ft 


tt 


3-C00CH, 


79-84 


208 


if 


tt 


5-C00H 


136-138 


209 


if 


tt 


3-C00"(Ca l+ )/ 


244-261 


210 


it 


tt 


3-C00K 


242 


211 


ft 


tt 


3-C00Na 


283 • 


212 


it 


tt 


5-C00"Ca ,+ ,/ 2 


128-131 


213 


ft 


n 


3-C00-C-C.H,, 


67-68 


214 


tt 


Br 


3-C00-C-C.H, , 


86-91 


215 


it 


H 


5-COO-C-CtH, , 


155-160/0,5 


216 


ft 


Br 


5-C00-C-C.H,, 


Oel 


217 


ft 


H 


5-C00~K* 


208-213 


218 


ft 


f? 


5-C00"NH k * 


65-71 


219 


tt 


tt 


3-C00"NH** 


207-212 


220 


ft 


tt 


3-C0O"Li + 


>250 


221 


tt 


« 


5-C0NH-4-C 6 H 4 -4-Cl 




222 


it 


ft 


5-C(NH 2 )N0CH, 




223 


tt 


tt 


5-COOCHjCHjC-CtH, , 




224 


tt 




5-CSOCH, 




225 


ft 


tt 


3-COSCjH, 




226 


tt 


Br 


5-C0SC 2 H B 




227 


tt 


Br 


3-COSCH, 




228 


tt 


CI 


5-C00NHC0CH, 




229 


ft 


CI 


S-COOtCH^tOCHjCH, 




230 


n 


tt 


5-C00CH 2 CgH 5 





0 269 606 



31 



Beispiel- R 
Nr 



4-Y 



Fp(°C) 
(Kp/Torr) 



231 
5 232 
233 
234 
235 
236 

10 237 
238 
239 
240 
241 

15 242 

• 243 
244 
245 
246 



2,4-F 2 

« 
n 
n 
n 

4-F 

4-F 

it 

n 

n 

it 

n 
n 
if 
n 



20 



247 



H 
« 
n 

Br 

Br 

CI 

H 

H 

H 

H 
n 

w 

« 
n 
it 

Br 
Br 



5-C00C,H 9 

3-C00C,H 8 

5-C00H 

5-C00H 

3-COOCjH, 

5-C00H 

5-C00CaH, 

3-C00CH, 

5-C00H 

5-C0SC,H 8 

5-CSSC 2 H B 

5-CSN(CH,) 2 

5-C0NHNHCOCgH 5 
3-C0SC 2 H 8 
3-CCNH, 
5-C00H 



102-106/0,02 
120-122/0,02 
196-199 
165-168 



96-98 
44-49 
147-148 
62-65 



207 (Zers.) 



25 



30 



35 



248 
249 
250 
251 
252 
253 
254 
255 
256 
257 
258 
259 
260 



4Br 
» 

ii 

n 

n 

ii 

it 

ii 

4-C1 
ii 



Br 

CI 
n 

H 
ii 

ft 

n 

w 

Br 

CI 
n 

H 
r 



3-C00C,H 8 

5-C00H 

3-C00H 

5-C00C,H 9 

5-COOCH, 

5-C00H 

5-C0SC,H s 

3-C0SC,Hg 

5-C00H 

5-C00H 

3-C00H 

5-C00CH, 

3-C00H 



79-83 



63-65 
78-81 



60-65 
169-174 



0 269 606 



32 



Beispiel- 
Nr 




4-Y 


X 


Fp(°C) 
(Kp/Torr) 


261 


4-C1 


H 


5-C00H 


181-182 


262 


n 


n 


3-C00CH, 


71-74 


263 


it 


Br 


3-C00CH, 


107-109 


264 


n 


it 


5-COOCH, 


109-112 


265 


n 


H 


5-COO" H 2N^3 


152-154 



10 



266 

267 
268 



15 



n 



H 3 CK 
5-C00*H,&(\ 
H-C-' 



Oel 



Br 

n 



5-C00H 196-198 
5-C00"HN + (C,H 4 0H), 112-114 
H,C-v 



269 


n 


n 


5-C00*H,nVh) 


Oel 


270 


3-C1 


H 


SCOOCH^C^^ 


55-60 


271 




n 


5-C00H 


205 


272 


3-C1-5-N0, 


H 


5-C00C|H, 


104-116 


273 


n 


n 


3-C00C 2 H, 


141-147 


274 


3-C1 


. H 


3-COOH 




275 


n 


' ti 


3-COSCH, 




276 


w 


Br 


5-COOCH, 




277 


n 


CI 


5-COOH 




278 


« 


H 


3-COOH 




279 


3-C00C,H, 


H 


3-C0OC,H, 


92-95 


280 


n 


II 


5-C00C,H 8 


85-87 


281 


3^XE"W(C J H*CH) 1 


H 


XtD'HftCHkOM), 


Oel 


282 


3-COOH 


H 


5-C00H 


236-238 


283 


3C00H 


H 


3-COOH 


240-243 


284 


4-C00H 


H 


5-COOH 


>260 


285 


ft 


ii 


3-COOH 


>260 


286 


3-0CF 2 CHF, 


H 


5-COO-c-C.H, ,xH, 


SO k Oel 


287 


n 


« 


5-C0OC,H, 


Oel 


288 


ii 


H 


3-COOCH, 


47-51 


289 


n 


n 


5-C00-C-CH, , 


Oel 


290 


n 


n 


3-C00-C-C.H, , 


Oel 
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Beispiel- 
Nr 




4-Y 


X 


FpCC) 

(Kp/Torr) 




291 


3-0CF a CHF, 


H 


5-COO-l-Borneyl 


Oel 


5 


292 


« 


n 


3-C00-i-Borneyl 


88-90 




293 


n 


Br 


5-C00-c-C«H 11 


Oel 




294 


n 


n 


3-C00C 2 H„ 


62-64 




295 


n 


n 


5-C00C a H B 


Oel 




296 


n 


CI 


5-C00C a H B 




10 


297 


« 


n 


3-CO0C 2 H 5 






296 


3-0CF 2 CHFCF, 


H 


5-COOCiH, 


01 




299 


n 


n 


5-C00H 


129-131 




300 


ti 


n 


5-C0SC a H B 






301 


B 


H 


5-CN 




15 


302 


It 


n 


3-C00CjH, 


44-46 




303 


« 


n 


3-C00H 


104 (Zers.) 




304 


II 


H 


3-COSCjH, 






305 


II 


Br 


5-COOCjHb 






306 


II 


n 


3-C00C a H B 




2o 


307 


3-OCF, 


H 


5-C00C a H B 


01 




308 


ii 


H 


3-C00C a H B 


55-58 




309 


n 


CI 


5-C00C,H„ 






310 


4-0CF, 


H 


5-C00C,H B 


01 




311 


« 


H 


5-C00H 


157-158 


25 


312 


n 


» 


3-C00C,H„ 


68-71 




313 


n 


CI 


5-C00C,H, 


98-99 




314 


3-N0 a 


H 


5-C00C t H« 


76-82 




315 


3-OCHF, 


H 


5-C00C,H B 






316 




» 


5-C00H 




30 


317 


2,4-F a ,3,5-Cl a 


H 


5-C00C,H B 






318 


n 


ii 


3-C00C,H B 






319 


it 


n 


5-C00H 






320 


n 


Br 


5-C00C 2 H„ 






321 


n 


CI 


3-C00CH, 




35 


322 


4-0-C 6 H 5 


H 


5-C0OC a H, 






323 


n 


n 


5-C00H 





0 269 806 



34 



Beisp.-Nr. R n a.y x Fp(o C )Kp(torr) 



324 


4-0-C 6 H, 


H 


3-C00C 2 H 5 




325 


4-0-C 6 H t -2- 


CI H 


5-C00C 2 H 5 




326 


4-NH 2 


H 


3-C00C 2 H s 


84-87 


327 


3-NHCOCH3 


H 


5-C00C 2 H s 




328 


3-SH 


H 


5-C00C 2 H 5 




329 


3-S-C,H s 


H 


5-C00C 2 H, 




330 


3-S0 2 -C 6 H s 


H 


5-COOCHa 




331 


2, 6 -CI 2 -4-03 


H 


5-C00C 2 H s 


69-71 . 


332 


rt 


H 


5-C0NH 2 


171-173 


333 


tf 


H 


5-CN 


67-69 


334 


if 


H 


3-C00C 2 H 5 


112-115 


335 


4-N0 2 


H 


3-C00C 2 H 5 


159-161 


336 


3-C 2 H 5 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


337 


w 


H 


3-C00C 2 H 8 


Oel 


338 


3-OCF3 


H 


5-CO0H 


113-115 


339 


4-OCF3 


Br 


3-C00C 2 H, 


92-97 


340 


4-F-3-N0 2 


H 


5-C00C 2 H 5 


74-76 


341 


n 


H 


5-C00H 


178 Zers. 


342 


2,4,6-Cl 3 


Br 


5-C0CC 2 H 5 


64-65 


343 


2,4,6-Clj3-CH3 


H 


5-C00C 2 H 5 


38-42 


344 


3-F- 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


345 


3-F 


H 


3-CO0C 2 H 5 


Oel 


346 


2-CF, 


H 


5-C00C 2 H, 


Oel 


347 


n 


H 


5-C00H 


130-132 


348 


2-C1-5-CF3 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


349 


n 


H 


3-C00C 2 H s 


Oel 



0 269 806 



35 



Beisp . 


-Nr . R 

n 


A- V 


A 


Fp(°C) 1 


350 


3,5-(CF 2 ) 2 


H 


5-C00C 2 H s 


63-67 


351 


IT 


H 


3-C00C 2 H 5 


108-110 


352 


n 


H 


5-C00H 


124-126 


353 


2,4-Cl 2 -6-CH 3 


H 


5-C00C 2 Hj 


63-65 


354 


F 5 


H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


355 


If 


H 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


356 . 


ft 


H 


5-C00H 


146-150 


357 


4-NHCH~C(CN) 2 


H 


3-C0OC 2 H 5 


>220 


358 


4 -<Xj 

0 


H 


3-C00C 2 H 5 


115-117 


359 


3-NHC0CQ0C 2 H 5 


H 


5-C00C 2 H 5 


50-54 


360 


2,4-Cl 2 -5N0 2 


Br 


5-C0NH 2 


204-206 


361 


2,4,6-Cl 3 -3NQ 2 


- H 


5-C00C 2 H s 


94-101 


362 


t» 


H 


'5-C00H 


185-187 


363 


it 


H 


5-C00K 


189-192 


364 


3-CF 3 


H 


5-C0N(C 2 H 5 ) 2 


66-68 


365 


n 


H 


5-C0NHCH 2 CH(0CH 3 ) 2 


92-94 


366 


ft 


H 


5-C0NH 2 


119-121 


367 


ft 


u 
n 




72-77 


368 


ft 


H 






369 


n 


H 


5-C0NH-c-C,H, , 


134 Zers 


370 


2-C1-4-CF3 


Br 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


371 


n 


Br 


3-C00C 2 H 5 


38-41 


372 


ft 


H 


5-C0O-(©^-OCH(CH 3 )C00C 2 H 5 


Oel 


373 


tt 


H 


" C00H 


104-106 



Kp(torr) 
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36 



Beips. 


-Nr. R 


4-Y 


X 


Fp(°C) 


374 


2-Cl-5-N0 2 


H 


5-C00C 2 H, 


78-82 


375 


2-C1 


H 


s-uo vBenziniidazol-l-yl) 


117-121 


376 




H 


5-C0N 0 
\ / 


125-126 


377 


5-N0 2 -2-SC,H 5 


H 




Oel 


378 


5-Cl-2-N0 2 


H 




90-94 


379 


3-Cl-4-N0 2 


H 


S-Pnnr u 


109-113 


380 


2,4-(SC 6 H 5 ) ? -5-N0 2 
H 


5-C00CH3 


145-148 


381 


4-0-CHs 


H 


5-cooc,H 5 


Oel 


382 


n 


H 


3-C00C 2 H 9 


Oel 


383 


n 


H 


5-COOH 


170-172 


384 


« 


H 


3-COOH 


185-187 


385 


2,3,5,6-F, 


H 


5-C00C 2 H s 


57-60 


386 


n 


H 


5-COOH 


128-130 


387 


w 


H 


"5-C0N(C 2 H 5 ) 2 


80-83 


388 


« 


H 


5-C00-n-C«H, 3 


Oel 


389 




H 


5-C00C 2 H 5 


96-101 


390 


3-N0 2 -4-0C 9 H s 


H 


5-C00C 2 Hj 


52-54 


391 




H 


5-COOH 


178-181 


392 


4-NH-S0 2 CH 3 


H 


3-C00C 2 H, 


150-155 


393 


3-C1-4-F 


H 


5-C00C 2 H, 


84-87 


394 


n 


H 


3-C00C 2 H, 


122-125 


395 


n 


H 


5-COOH 


>225 


396 


4-F-3-CF, 


n 


3-C00C 2 H, 


24-29 


397 


4-N(CH 3 ),-3-CF 


3 H 


5-C00C 2 H 9 


Oel 


398 


n 


H 


3-C00C 2 H 8 


Oel 



Kp(torr) 
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Beisp.-Nr. R n 4-Y X 



Fp(°C) Kp(torr) 



399 


3-Cl-2,6-(C 2 H 5 ) H 


5-C00C 2 H s 


Oel 


400 


tt 


u 

n 


3-C00C 2 H 5 


Oel 


401 


it 


U 


5-C00H 


145-147 


402 


it 


Br 


5-COOCjHs 


Oel 


403 


2.4-Br* 


H 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


404 


It 


H 

n 


3-C00C 2 H 5 


103-105 


405 


tt 


u 
n 


5-C00H 


217-219 


406 


tt 


o r 


5-C00C 2 H 5 


Oel 


407 




n 


3-C0NHS0 2 CH 3 


155-159 


408 


tt 


H 


3-COOCHa 


105-107 


409 


ft 


H 


3-C00CH 2 CsCH 


101-103 


410 


tt 


H 


5-C00CH 2 C*CH 


Oel 


411 


tf 


H 


5-C00CH(CH,) 2 


Oel 


412 


it 


H 


'5-C00CH 2 CCl 3 


Oel 


413 


It 


H 


5-C00NC(CH 3 ) 2 


87-89 


414 


It 


H 


5-C00CH(CF 3 ) 2 


Oel 


415 


tt 


H 


5-CN 


70-71 


416 


tt 


H 


5-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


Oel 


417 


If 


H 


3-C00CH 2 Si(CH 3 ) 3 


51-54 


418 


ft 


H 




Oel 
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Biologische Beispiele 

A, Wachstumsregullerung 

1 . Wuchshemmung an Getrelde 

In Schalenversuchen im Gewdchshaus wurden junge Getrei 
depflanzen (Weizen, Gerste, Roggen) im 3-Blattstadium 
mit erfindungsgemassen Verbindungen in verschiedenen 
Wirkstoffkonzentrationen (kg /ha) tropfnass gespritzt. 

Nachdem die unbehandelten Kontrollpf lanzen eine Wuchs- 
hfihe von etwa 55 cm erreicht hatten, wurde bei alien 
Pflanzen der Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in 
% des Zuwachses der Kontrollpf lanzen berechnet. Es 
wurde auBerdem die phytotoxische Wirkung der Ver- 
bindungen beobachtet, wobei 100% den Stillstand des 
Wachstums und 0% ein Wachstum entsprechend den unbe- 
handelten Kontrollpf lanzen bedeuten. Es zeigte sich, 
daB die Verbindungen sehr gute wachstumsregulierende 
Eigenschaften besitzen. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zu- 
sammengestellt • 



35 
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Tabelle 



Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz. kg/ha {%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 
5 



10 



15 



20 



25 



30 



17 




1 5 


22 


4 ft 

1 9 


keine 




1 .25 


1 1 


16 

1 w 


1 4 




34 


ti 


1 A 


21 


17 


keine 




it 


10 


14 


1 1 

i i 




42 


ii 


40 


JO 


22 


keine 




ii 


22 


23 


1 7 
i # 






it 


OA 
24 




23 


keine 




n 


21 


22 


16 

1 w 




44 


n 


24 


37 


23 


keine 




ii 


20 


23 


17 






it 


22 


31 


21 


keine 




it 


18 


26 


17 

• * 






n 


1 D 


21 


1 9 


keine 




n 


1 ft 


1 3 


1 J 


Scnaaen 


55 


if 


14 


20 


21 


keine 




n 


9 


13 


14 


Schflden 


62 


n 


18 


21 


14 


keine 




n 


14 


15 


12 


Schflden 


72 


n 


14 


17 


14 


keine 




n 


12 


15 


9 


Schflden 


83 


it 


19 


22 


19 


keine 




n 


12 


14 


13 


Schflden 


88 


n 


23 


36 


29 


keine 




tt 


18 


28 


20 


Schflden 


89 


it 


26 


39 


24 


keine 




n 


21 


24 


19 


Schflden 


90 


it 


14 


21 


18 


keine 




n 


10 


16 


13 


Schflden 


92 


n 


17 


22 


19 


keine 




n 


11 


17 


14 


Schflden 
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10 



15 



20 



25 



30 



Verbindungen Anwendungs- Wuchshenunung Phytotox 
nach Bsp.Nr. konz. kg/ha (%) " Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



35 



11C 

115 


2.5 


16 


21 


19 


keine 




1 25 


1 1 


1 7 


1 4 


SchSden 


1 I 0 


II 


17 


22 


19 


keine 




II 




i 7 


1 3 


Schflden 


117 




19 


24 


21 


keine 




II 


1 A 


1 Q 

1 9 


1 6 


Schaden 






16 


21 


17 


keine 




It 


1 1 


I D 


I 3 


Schaden 


ion 
l 29 


If 


22 


31 


22 


keine 




n 


18 






Schaden 




n 


15 


19 


18 


keine 




If 


1 1 

1 1 


1 0 


14 


Schflden 


1 40 




20 


24 


22 


keine 




N 


1 4 


1 9 


17 


Schflden 


153 


n 


20 


23 


21 


keine 




H 


1 3 


<t a 
1 9 


16 


Schaden 


1 54 


If 


22 


27 


24 


keine 




n 




23 


1 9 


Schaden 


178 


it 


14 


19 


19 


keine 




n 


«t *"» 

1 2 


1 4 


15 


Schaden 


185 


tt 


13 


18 


15 


keine 




tt 


9 


13 


9 


Schaden 


204 


n 


16 


19 


17 


keine 




tt 


1 1 


16 


15 


Schaden 


206 


ft 


15 


20 


18 


keine 




ft 


13 


13 


14 


Schaden 


208 


tt 


20 


35 


22 


keine 




it 


14 


24 


17 


Schaden 


217 


tt 


17 


27 


22 


keine 




tt 


14 


22 


17 


Schaden 


218 


ft 


18 


27 


19 


keine 




ft 


15 


23 


16 


Schaden 


246 


ft 


25 


38 


27 


keine 




tt 


21 


29 


24 


Schaden 


267 


ft 


21 


30 


22 


keine 




ft 


17 


23 


17 


Schaden 


269 


ft 


24 


37 


27 


keine 




ft 


21 


28 


23 


Schaden 
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Verbindungen Anwendungs- Wuchshenunung Phytotox. 
nach Bsp.Nr. konz. kg /ha (%) Wirkung 

Weizen Gerste Roggen 



5 



10 



295 


2.5 


19 


29 


22 


keine 




1 .25 


16 


24 


17 


SchMden 


356 


If 


19 


28 


21 


keine 




n 


15 


22 


16 


Schaden 


366 


n 


17 


21 


17 


keine 




n 


11 


16 


13 


Schaden 


405 


ti 


24 


37 


23 


keine 




n 


21 


28 


18 


Schaden 


413 


n 


19 


26 


18 


keine 




ti 


13 


19 


13 


Schaden 
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2. Wuchshemmung in Wasserreis 

Reispflanzen wurden in Tflpfen im GewSchshaus bis zum 
3-Blatt stadium angezogen, und dann mit den erfindungs- 
5 gemSssen Verbindungen behandelt. Die Substanzen wurden 

sowohl durch Spritzung appliziert als auch in das 
Wasser gegeben. 

3 Wochen nach Behandlung wurde bei alien Pf lanzen der 
Zuwachs gemessen und die Wuchshemmung in % des Zuwachses 
10 der Kontrollpf lanzen berechnet. Es wurde auBerdem auf 

eine mflgliche phytotoxische Wirkung der Verbindungen 
geachtet. 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100% den Stillstand des Wachstums und 0% ein 
15 Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 

pf lanzen bedeuten. 

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengef aBt • 



25 
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Tabelle 



Verbindungen 


Anwendungs- 


Wuchshemmung 


Phytoto; 


nach Bsp. Nr. 


konz. kg/ha 


(%) 


Wirkung 


AO 


0 ~ 


26 


keine 




1 .25 


24 


S chS.de n 




0.62 


20 




A "X 


11 


2 / 


keine 




ti 


24 


SchSden 




H 


19 






11 


i y 


keine 




n 


15 


Schflden 






8 




ft 7 


n 


2 1 


Keine 




ti 


16 


SchSden 




ii 


13 




Aft 

oo 


11 


1 Q 

1 57 


Keine 




n 


16 


SchSden 




11 


12 




170 
1 / 0 


« 


22 


keine 




it 


17 


Sch&den 




11 


15 




2Uo 


n 


25 


Keine 




n 


1 0 

1 9 


scriaaen 




n 


17 




208 


ti 


32 


keine 




11 


27 


SchMden 




11 


21 




218 


it 


26 


keine 




n 


20 


Sch&den 




n 


17 




219 


n 


27 


keine 




n 


21 


Schflden 




n 


17 




246 


ti 


29 


keine 




11 


25 


Sch&den 




11 


21 
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3. Wuchshemmung an Sojabohnen 

Ca. 10 cm groBe Sojabohnen wurden rait den Wirkstoff- 
zubereitungen tropfnaB bespritzt. Nach 3 Wochen wurde 
5 bonitiert. 

Die Wuchshemmung wurde als prozentualer Wert ermittelt, 
wobei 100 % den StiHstand des Wachstums und 0 % ein 
Wachstum entsprechend dem der unbehandelten Kontroll- 
10 pflanzen bedeutet. 

Tabelle 

Verbindungen Anwendungs- Wuchshemmung Phytotox. 
15 nach Bsp.Nr. konz. kg /ha (%) Wirkung 

2-5 22 keine Schaden 

2.5 25 " 

2.5 27 n 

2.5 26 " 

2.5 24 

2.5 26 



20 



35 
88 
89 
42 
43 
44 



25 



30 
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B. Safener - Wirkurtg 
Beispiel 1 

5 Getreide, vorzugsweise Weizen, wurde im GewSchshaus in 

Plastiktttpfen von 9 cm Durchmesser bis zum 3-4 Blatt- 
stadium herangezogen und dann gleichzeitig mit den er- 
findungsgemaBen Verbindungen und den getesteten Herbi- 
ziden im Nachlaufverf ahren behandelt. Herbizide und die 

10 Verbindungen der Formel I wurden dabei in Form wSssriger 

Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwand- 
menge von umgerechnet 800 1/ha ausgebracht. 3-4 Wochen 
nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf 
jede Art von SchSdigung durch die ausgebrachten Her- 

15 bizide bonitiert, wobei insbesondere das AusmaB der 

anhaltenden Wachstumshemmung berttcksichtigt wurde. 

Die Ergebnisse aus Tabelle V veranschaulichen, dafi die 
erfindungsgemSBen Verbindungen starke HerbizidschSden 
20 an den Kulturpf lanzen effektiv reduzieren kflnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizids wer- 
den bei den Kulturpf lanzen auftretende schwere 
SchSdigungen deutlich reduziert, geringere Schaden 
25 vSllig aufgehoben. Mischungen aus Herbiziden und er- 

f indungsgemflBen Verbindungen eignen sich deshalb in 
ausgezeichneter Weise zur selektiven Unkrautbe- 
kflmpfung in Getreidekulturen. 

30 Beispiel 2 



35 



Getreide und die beiden SchadgrSser Avena fatua und 
Alopecurus myosuroides wurden in PlastiktOpfen von 9 
bzw. 13 cm Durchmesser in lehmigen Sandboden ausgesflt, 
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unter optimalen Wuchsbedingungen im Gewachshaus bis zum 
3-4 Blattstadium bzw. zur beginnenden Bestockung angezogen 
und mit Mischungen aus den erf indungsgemaBen Verbindungen 
und den Herbiziden behandelt. Die PrSparate wurden dabei 
5 in Form wassriger Siispensionen oder Emulsionen mit einer 
Wasseraufwandmenge von umgerechnet 300 - 600 1/ha ausge- 
bracht. 

» 

3-4 Wochen nach der Applikation wurden die Versuchspf lan- 
10 zen auf WachstumsverSnderungen und SchSdigung im Vergleich 
zu unbehandelten und mit den Herbiziden alleine behandelten 
Kontrollen visuell bonitiert. 

Die Ergebnisse aus der Tabelle V zeigen, daB die erfings- 
15 gemSBen Verbindungen sehr gute Safenereigenschaf ten bei 
Getreidepflanzen aufweisen und somit Herbizidschftden 
wirkungsvoll verhindern ktinnen, ohne die eigentliche her- 
bizide Wirkung gegen SchadgrBser zu beeintrSchtigen. 

20 Mischungen aus Herbiziden und erf indungsgemSBen Verbin- 
dungen kfinnen somit zur selektiven UnkrautbekSmpfung 
eingesetzt werden. 



25 



30 
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Safenerwirkung der erf indungsgemaBen Verbindungen. 
SchSdigung der Kulturpf lanzen in %• 

Tabelle 

Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 









iA 


HV 


Hi 






85 


80 


Hi 


+ 


16 


40 


- 


Hi 


+ 


17 


45 


- 


Hi 


+ 


26 


40 


- 


Hi 


+ 


27 


40 


- 


Hi 


+ 


30 


50 


- 


Hi 


+ 


34 


40 


- 


Hi 


+ 


45 


20 


35 


Hi 


+ 


46 


30 


40 


Hi 


+ 


47 


30 


- 


Hi 


+ 


48 


30 


- 


Hi 


+ 


49 


- 


50 


Hi 


+ 


50 


30 


- 


Hi 


+ 


51 




50 


Hi 


+ 


54 




50 


Hi 


+ 


65 


30 




Hi 


+ 


84 


40 


55 


Hi 


+ 


96 


30 




Hi 


+ 


98 


50 




Hi 


+ 


99 




40 


Hi 


+ 


128 




50 


Hi 


+ 


136 


20 




Hi 


+ 


153 


30 


65 


Hi 


+ 


154 


40 




Hi 


+ 


164 


40 




Hi 


+ 


178 


50 




Hi 


+ 


201 


30 




Hi 


+ 


204 


40 


35 
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Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 

TA HV 



Hi 


+ 


205 


5ft 


JO 


Hi 


+ 


209 


5ft 




Hi 


+ 


210 


55 




Hi 




21 1 


40 


5 c 


Hi 


+ 


218 




A A 

40 


Hi 


+ 


219 


35 




Hi 


+ 


220 


3 u 




Hi 


+ 


237 


40 




Hi 


+ 


238 


wv 




Hi 




239 

mm *J mf 


5ft 




Hi 


+ 


240 


50 




Hi 


+ 


246 


4ft 


T A 


Hi 




251 


5ft 




Hi 




252 

4m tJ mm 


5ft 


A f\ 

40 


Hi 


+ 


259 

4mm) m* 


5ft 




Hi 




260 


H U 


5U 


Hi 




261 

mm D 1 


CA 

jU 


A A 
40 


Hi 




£ O A 




4 5 


Hi 




265 




en 
DU 


Hi 




269 




5ft 
jU 


Hi 




270 


Aft 


5ft 
DU 


Hi 


+ 


271 


9ft 


A 5 


n, 

i* l 


+ 


27<J 

4m t 17 


jU 




Hi 


+ 


*\ e\ /\ 

280 


50 




Hi 


+ 


286 


10 


40 


Hi 


+ 


288 


30 


40 


Hi 


+ 


289 


40 




Hi 


+ 


293 


50 




Hi 


+ 


294 


40 




Hi 


+ 


295 


50 




Hi 


+ 


298 




50 


Hi 


+ 


311 


40 


40 


Hi 


+ 


312 


40 


50 


Hi 


+ 


314 


40 
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Beispiel-Nr. herbizide Wirkung 

TA HV 



** 1 


T VJl 


40 




TJ 
11 1 


_i_ ■a ^ if 


20 


50 


fl 1 


+ 34U 


A A 

40 




** 1 


+ 342 


40 




tJ . 
** 1 




40 




TT 

Hi 


» ^ A A 

+ 344 


40 




TJ 
« 1 


+ 34o 


40 




TT 

Hi 


+ 347 


40 




TJ 

« 1 


+ 34o 


30 




TJ 


+ 349 


20 


50 


TJ 
** 1 


+ 350 


A t\ 

40 


50 


Hi 


+ 352 




50 


TT 


+ 353 


40 




TT 

Hi 


+ 371 


40 


35 


TT 

H 1 


+ 373 


45 


60 


u 
Hi 


+ 375 


35 




Hi 


+ 389 


20 


50 


Hi 


+ 391 


40 




Hi 


+ 394 


40 




Hi 


+ 395 


40 




Hi 


+ 407 


40 


35 


Hi 


+ 408 


35 


35 


Hi 


+ 409 


40 


40 


Hi 


+ 410 


60 


50 


Hi 


+ 415 


40 




Hi 


+ 416 


30 


60 


Hi 


+ 417 


40 


40 
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Erklarungen und Abkttrzunqen 

Dosierungen der Mischungspartner: 

Hi : 2,0 kg a.i. / ha (TA) 

5 0,3 kg a.i. / ha (HV) 

Safener : 2,5 kg a.i. /ha 

H, = Fenoxaprop - ethyl 
TA = Triticum aestivum 
10 HV = Hordeum vulgare 
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Patentanspruche HOE 86/F 247 

1. Verbindungen der Formel I, deren Salze und 
Quaternisierungsprodukte, 



5 




worin 

R unabhangig voneinander Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 

10 (C -C^Alkyl, (C 1 -C 4 )Halogenalkyl, (C -C^Alkoxy- 

(C -C )alkyl, (C -C^Alkoxy, (C -C^Alkoxy- ((yc^alkoxy, 

(C -C )Halogenalkoxy. (C -C )Alkylthio, 

16 14 
(C -C )Halogenalkylthio, Carboxy, (C -C 4 >Alkoxycarbonyl , 

(c|-C 4 )Alkylsulfinyl, ((yC^Halogenalkylsulfinyl, 

15 (C -C )Alkylsulfonyl, (C -C, )Halogenalkyl8ulfonyl, 
14 14 
(C 1 - C 4 ) Alkylsulf onyloxy , (C 1 - C4 )Halogenalky lsul f onyloxy , 

Phenyl, Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenphenoxy , 

X * in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orientiert ist 
20 und einen Rest der Formeln 

0 0 0 

H 1 I 2 9 3 4 
-CN, -C-0R , -CSR , -C-NR R , 

6 7 

25 S S NOR N-OR 

-C-OR , -C-SR , -C- NH 2 » -C-O-R 3 

R 

CO"'"'-- <3 ~CT' 

R 6 
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HOE 86/F 247 



10 



15 



20 



25 



30 



T = Halogen 

Z = 0 oder S ^ 

U = 0, S oder N-R . 

R 1 Wasserstoff, (C -C )Alkyl, 

(C^C ) Alky 1, das ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein- bis zveifach durch Hydroxy, 
(CyC^Alkoxy, 

(C 1 -C 4 )Alkoxy(C -C 4 )alkoxy, (C -C )-Alkylthio, 

(C^C^jAlkylsulfinyl, (C^C^Alkylsulfonyl, Mono- ode 

Di- (C^- C^- alky 1) amino, Cyano, Aninocarbonyl , 

(C -C )Alkylcarbonyl , (C^-C^-Alkoxy^arbonyl, 

Cyclo(C 3 -C 7 )-alkyl, Iri(C -C )alkyl-ailyl, Benzyloxy, 

Benzyl oxyethoxy, Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 

<C - C )Allcyl substituiert ist, durch Phenoxy, 

Phenylthio, die durch Halogen oder (C -C )-Alkyl 

1 4 

substituiert sein kbnnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrofuryl, Triasolyl, Pyridinyl, laidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxylat ait einea fiir die 
Landvirtschaft einsetzbaren Kation oder durch den Rest 
-0-N=C(CH ) substituiert ist, 
(C 3 - C fi ) Alkeny 1 , (C - C fi ) -Halogenalkenyl , 
unsubstituiertes oder durch Halogen oder (C -C^jAlkyl 
substituiertes Cyclo(C »C )alkyl, unsubstituiertes oder 
durch Halogen oder (C -C^jAlkyl substituiertes 
Cyclo (C 5 - C ? )alkenyl , (Cy C ) Alkinyl , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zveifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl, 
(C -C -Alkoxy)carbonyl oder (C -C )Alkoxy substituiert 




einen Rest der Formeln 




oder ein fur die Landvirttchaft einset shares Ration, 

2 

R (C^C )Alkyl oder (C -C )Alkjrl. d»« bis ru sveifach 
durch (C^-C^Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C )alkyl, 
Bensyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C^C^jAlkylthio, (Cj-C^- 
Alkoxy)-carbonyl, Carboxy oder Carboxylat nit einem fur 
die Landwirtschaft einsetxbares Ration, substituiert 
ist, 

3 

R jeveils unabh&ngig voneinander (C -C )-Alkyl, Phenyl 
oder (C -C )-Alkenyl t : 

4 

R Vasserstoff, (C -C )Alkyl oder (C -C )Alkyl, das bis 
su zveifach durch (C *C )Alkoxy, (C^-C^Alkoxy-ethoxy, 
Hydroxy. Hydroxy itnino , (C^-C^)-Alkoxy initio, Halogen, 
Cyclop- C fi )alkyl, Benryloxy, Cyano, Aminoearbonyl , 
Carboxy, (C^-C^-Alkoxy^carbonyl, Foray 1, Phenyl oder 
Phenoxy substituiert ist, Phenyl oder Phenyl, das bis 
su sveifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl 
oder (C^C )Alkoxy substituiert ist; (C -C^J-Alkenyl, 
(C -C )Cycloalkyl, einen Rest der Formeln 

-NR 3 R 1Z , -0-R 6 ,-NH- CONH , -NH-CS-NH oder -SO R 13 oder 
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3 4 

R und R gemeinsam mit dem Stickstoffatom an das sie 
gebunden sind, einen gesSttigten oder ungesattigten 
gegebenenfalls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Cruppe 0, N oder S enthalt und der unsubstituiert 
oder durch (C^C^Alkyl oder Halogen aubstituiert ist 
und eine Carbonylgruppe enthalten kann, 

R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder in Falle X* 

-CS-OR 5 ein fur die Landwirtschaft einsetzbares Kation, 

6 

R jeweils unabhangig voneinander H, (C -C )Alkyl oder 
Benzyl, 1 4 

R 7 jeweils unabhangig voneinander H, (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C )Alkyl oder 
(C 1 -C^)Alkoxy aubstituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
(C -C 4 -Alkoxy)-carbonyl, (C -C^-Alkylthio, (C -C )- 
Alkoxy, Cyclo (C-C)alkyl oder Benzyloxy substltuJert 
ist, 

(C 3 -C 6 )Alkenyl, Halogen(C -C )Alkenyl, 

(C -C 6 )Alkinyl, Cyclo (C-C)alkyl, 
Cyclo (C - C fi Jalkenyl , (C - C - Alky I )carbonyl , 
Halogen(C - C - alkyl )earbonyl , 

K^-Cg-Alkyljaminolcarbonyl, Benzoyl, Halogenbenzoyl 



R 8 



oder Methylbenzoyl 

jeweils unabhangig voneinander, (C-C )Alkyl, das 

unsubstituiertes oder durch Phenyl, 6 

Cyclo (C-C 7 )alkyl, (C-C^) Alkoxy, (C -C )Alkylthio 

oder Halogen sub|tituiert ist, 
oder zwei Reste R gemeinsam mit Z und dem 
Kohlenst off atom, an das sie gebunden sind, einen 
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unsubstituierten oder durch (C -C )Alkyl, Hydroxy - 
(C 1 -C 4 )alkyl, Halogen(C -C^)aliyl 4 oder Phenyl 
substituierten 5- oder 6-gliedrigen gesattigten 
heterocyclischen Ring; 

5 , 

R jeweils unabhangig voneinander H, Halogen, (C -C )• ? 
Alkyl, Nitro oder Cyano, 1 4 

10 

R unabhangig voneinander H, (C -C )Alkyl, das 
10 unsubstituiert oder durch (C^-C^jAlkoxy, Triazolyl 

oder Ioidazolyl substituiert ist, Cyclo(C -C )alkyl, 
(C.-C g )Alkenyl, Phenyl Oder Benzyl, oder im Falle R^-NrCCR 10 ^ beide Reste 
R getneinsam nit dem Kohlenstoffaton, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstitulertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen substituiertes Cyclo- ((^-C^alkyl, 

H . 

R (^-C^) Alkyl, Phenyl, (^-^-AlkyDcarbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

20 

12 

R H, (C^C^jAlkyl, Formyl, (C -C -Alkyl )carbonyl, 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 
Trihalogenacetyl , 

25 R 13 (C 1 -C 4 )Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl , 

m 0 oder 1 

j 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 
30 9 
p eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 

q eine ganze Zahl von 0 bis 6 



35 



bedeuten. 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fonnel I 
von Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet , dafi nan eine 
Verbindung der Formel II 



umsetzt und anschliefiend gegebenenfalls derivatisiert. 

3. Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzaichnet durch ainen 
virksanen Cehalt einar Varbindung der Forael I von 
Anspruch 1. 

4. Pflanzenvachstunsregulierende Mittel, gekennzeiehnet 
durch ainen virksanen Gahalt ainar Varbindung der Fonnel 
I von Anspruch 1. 

5. Mittel sum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Harbiziden, gekennzeichnet durch 
ainen virksanen Gehalt einer Verbindung der Fonnel I von 
Anspruch 1. 

6. Vervendung der Verbindungen der Fornel I zur 
Vachstumsregulierung von Pf lanzen. 

7. Vervendung der Verbindungen der Formel I sua Schutz von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenvirkungen von 
Herbiziden. 

8. Verfahren zur Regulierung des P£ lanzenvachstuas , dadurch 
gekennzeichnet, dafi nan auf die Pf lanzen oder die 
AnbauflMche eine wirksame Mange einer Verbindung der 
Fonnel I appMziert. 




(ID, 



bedeutet, nit einer 




(HI) 
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9. Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxi- 
schen Nebenvirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man auf die Kulturpflanzen oder die 
AnbauflSche eine virksame Menge einer Verbindung der 
Formal I vor, nach oder gleichzeitig mit den Herbizid 
appliziert. 

10. Verfahren gemSB Anspruch 9, dadurch gekennzelchnet 9 daB 
das Herbizid ein Phenoxy-phenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxy- carbonsSureester ist . 
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25 



30 



Patent ansprtlche Osterreich und Spanlen; 

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For- 
mel I 



in 



or 



(i), 



Ym 
vorin 

10 R unabhSngig voneinander Halogen, Hydroxy, Cyano, Nitro, 

(C -C )Alkyl, (C^C^jHalogenalkyl, (C -C^Alkoxy- 

(C -C A )alkyl, (C -C^Alkoxy, (C -C^Alkoxy- (C -C^alkoxy, 

(C -C )Halogenalkoxy, (C -C, )Alkylthio, 

16 14 
(C -C^)Halogenalkylthio, Carboxy, (C^-C^jAlkoxycarbonyl, 

15 (C 1 -C 4 )Alkylsulfinyl, (C^C^Halogenalkylsulf inyl , 

(C -C jAlkylaulf onyl , (C -C )Halogenalkylsulfonyl, 

14 14 
(C 1 -C 4 )Alkylsulfonyloxy , (C i-C4)Halogenalkylsulfonyloxy , 

Phenyl, Halogenphenyl , Phenoxy oder Halogenphenoxy , 

20 X = in Position 3 oder 5 des Pyrazolringes orientiert ist 
und einen Rest der Formeln 



0 0 0 

H 1 2 | 3 4 

•CN, -C-OR , - CSR , -C-NR R , 



S S NOR N-OR 

-c-or , -i-sR , -4- NH , -C-O-R 3 

2 

8 

2-R N— N w „ # _6. 



R 
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Halogen 

0 oder S ^ 

0, 5 oder N-R • 

Wasserstoff, (C^-C )Alkyl, 

(C -C )Alkyl ; das ein- oder mehrfach durch Halogen 
und/oder ein* bis zveifach durch Hydroxy t 
(C -C )Alkoxy, 

(C i -C 4 )Alkoxy(C -C^alkoxy, (C -C^-Alkylthio, 

(C -C )Alkylsulfinyl, (C -C )Alkylsulf onyl , Mono- ode 

14 14 
Di- (C -C -alky 1) amino, Cyano, Axninocarbonyl , 
14 

(C - C )Alkylcarbonyl , (C - C^- Alkoxy ) car bony 1 , 
Cyclo(C 3 -C 7 )-alkyl f Tri(C -C^alkyl-silyl, Benzyloxy, 
Benzyloxyethoxy, Phenyl, Phenyl, das durch Halogen oder 
(C^-C^Alkyl substituiert ist, durch Phenoxy, 
Phenylthio, die durch Halogen oder (C -C^-Alkyl 
substituiert sein konnen, durch Oxiranyl, 
Tetrahydrof uryl , Triazolyl, Pyridinyl, Imidazolyl, 
durch Carboxy, Carboxylat nit ein em fiir die 
Landwirtschaft einsetzbaren Ration oder durch den Rest 
-0-N=C(CH ) substituiert ist, 
(C 3 - C g )Alkenyl , (C^ C g )-Halogenalkenyl , 
unsubstituiertes oder durch Halogen oder (C -C^)Alkyl 
substituiertes CycloCC^-C )alkyl, unsubstituiertes oder 
durch Halogen oder (C -C )Alkyl substituiertes 
Cyclo (C 5 - C y )mlkenyl , (C^ C ) Alkiny 1 , 
l,2-Epoxy-prop-3-yl, Phenyl oder Phenyl, das ein oder 
zweifach durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^Alkyl, 
(C -C - Alkoxy )carbonyl oder (C -C )Alkoxy substituiert 




einen Rest der Fonneln 
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-N=C(R 10 ) 2 , -NrV 1 



0 

II 

• c- 
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CbC- 




15 



20 



R 



Oder ein £iir die Landvirtschaft elnsetzbares Ration, 

(c r c i2 )Alkyl odtr (c r c i2 )Alky1 ' d " bi8 " u * Wftlfach 

durch (C^C^Alkoxyethoxy, Cyclo(C -C )alkyl, 
Benzyloxy, Phenyl, Phenoxy, (C^C^Alkylthio, (C -C - 
Alkoxy)-carbonyl, Carboxy oder Carboxylat nit einemSur 
die Landwirtschaft elnsetzbares Kation, substituiert 
l«t, 



25 



30 



35 



R 



4 



jeweils unabhangig voneinander (C -C )-Alkyl, Phenyl 

oder (C -C J-Alkenyl,. 1 6 

3 6 



R Vasserstoff, (C^C )Alkyl oder (C -C )Alkyl, das bis 
zu zweifach durch (C^C Ulkoxy, (C -C^Alkoxy-ethoxy, 
Hydroxy, Hydroxy iaino, (C -C )-Alkoxyinino, Halogen, 



1 4 

Cyelo(C 3 -C )alkyl, Benzyloxy, Cyano, Aainocarbonyl , 
Carboxy, (C^-C^-AlkoxyJ-carbonyl , Forsiyl, Phenyl oder 
Phenoxy substituiert 1st, Phenyl oder Phenyl, das bis 
zu zweifach durch Halogen, Hitro, Cyano, (C -C )Alkyl 
oder (C 1 -C 4 )Alkoxy substituiert 1st; (C -C )-Alkenyl, 
(C^C^Cycloalkyl, einen Rest der Foraeln 

-NR 3 R 12 , -O-R 6 ,-NH-C0NH , -KH- CS-NH oder -SO R 13 oder 

2 2 2 
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3 4 

R und R getneinsam nit den Stickstof f atom an das sie 
gebunden sind, einen gesattigten oder ungesattigten 
gegebenenfalls benzokonensierten drei- bis 
siebengliedrigen Ring, der bis zu drei Heteroatome aus 
der Gruppe 0, N oder S enthalt und der unsubstituiert 
oder durch (C^-C^jAlkyl oder Halogen substituiert ist 
und eine Carbonylgruppe enthalten kann, 

R 5 H, (C -C )Alkyl oder Phenyl, oder im Falle R « 
x 6 

-CS-OR 5 ein fiir die Landwirtschaft einsetzbares Ration, 



6 

R jeveils unabhangig voneinander H, (C 1 *C / )Alkyl oder 
Benzyl , 



1 V 



" 7 

R jeweils unabhangig voneinander H,. (C -C )Alkyl, das 
unsubstituiert oder durch Phenyl, das unsubstituiert 
oder durch Halogen, Nitro, Cyano, (C -C^)Alkyl oder 
(C^C^) Alkoxy substituiert ist, durch Hydroxy, Cyano, 
20 ((y C^- Alkoxy )-carbonyl, (C^C^-Alkylthio, (C -C )- 

Alkoxy, Cyclop- Chalky 1 oder Benzyloxy substituiert 
ist, 



(C 3 -C fi )Alkenyl, HalogenCCyC jAlkenyl, Halogen(C -C )- 
alkenyl, (C -C )Alkinyl, Cyclo(C -C )alkyl, 6 
25 Cyclo(C -C fi )alkenyl, (C -Cg-Alkyljcarbonyl, 

Halogen (C -Cg-alkyl)carbonyl, 

( (C^-Cg- Alkyl ) amino Jcarbonyl , Benzoyl , Halogenbenzoyl 
oder Methylbenzoyl 

8 

30 R jeweils unabhangig voneinander (C^-C^jAlkyl, das 
unsubstituiertes oder durch Phenyl, 



Cyclo(C -C )alkyl, (C -C ) Alkoxy, (C -C )Alkylthio 

5 / 1 4 14 

oder Halogen sub|titulert ist, 

oder zvei Reste R gemeinsam mit Z und den 

35 Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 



0 269 806 



10 



5 HOE 86/F 247 

AT, ES 

unsubstituierten oder durch (C -C )Alkyl, Hydroxy- 
(C^C )»lkyl, Halogen (C- Chalky 1 oder Phenyl 
substituierten 5- oder S-gliedrigen gesSttigten 
heterocyclischen Ring; 

9 

R jeweils unabhangig voneinander H, Halogen, (C -C )- 
Alkyl, Nitro oder Cyano, 1 4 

10 

R unabhangig voneinander H, (C^-C )Alkyl, das 

unsubstituiert oder durch ((yc^Alkoxy, Triazolyl 
oder Imidazolyl substituiert ist, Cyclo(C -C )alkyl, ' 
(C -C^Alkenyl, Phenyl oder Benzyl, oder leide Reste 
R gemeinsam mit dem Kohlenstof faton, an das sie 
gebunden sind, ein unsubstituiertes oder durch Methyl 
15 oder Halogen substituiertes Cyclo- (Cj-Cjjalkyi , 

* U (C 1 * C 4 ) Alk y 1 » ^enyl. (C i -C fi - Alkyl )carbonyl, Benzyl, 
Benzoyl, Halogenbenzyl , Halogenbenzoyl oder 
Methylbenzoyl , 

20 « , 

R H, (C i -C^)Alkyl, Formyl, (C^-C -Alkyl)carbonyl, 
Benzoyl, Halogenbenzoyl, Methylbenzoyl oder 
, Trihalogenacetyl , 

25 R 13 (C i -C 4 )Alkyl, Phenyl oder Methylphenyl , 

m 0 oder 1 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 
p eine ganze Zahl von 0 bis A und 



' 30 



q eine ganze Zahl von 0 bis 6 



35 bedeuten, 
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dadurch gekennzeichnet, dafl man eine Verbindung der 
Forme 1 II 

0 0 

14 I b 1 

R -0-CH=CH-C-C-0R (II), 

worin R 14 (C r C 6 )Alkyl bedeutet, mif einer 

Verbindung der Formel III 

H 2 N **** 

umsetzt und anschlieBend gegebenenfalls derivatisiert . 

2. Pflanzenbehandlungsmittel, gekennzeichnet durch einen 
wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 



3. Pflanzenwachstumsregulierende Mittel, gekennzeichnet 
durch einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel 
I von Anspruch 1. 

4. Mittel rum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, gekennzeichnet durch 
einen wirksamen Gehalt einer Verbindung der Formel I von 
Anspruch 1. 



5. Verwendung der Verbindungen der Formel I zur 
Wachs turns regulierung von Pf lanzen. 

6> Verwendung der Verbindungen der Formel I zum Schutz von 
Kulturpflanzen vor phytotoxischen Nebenwirkungen von 
Herbiziden. 



7. Verfahren zur Regulierung des Pflanzenwachs turns, dadurch 
gekennzeichnet, dafi nan auf die Pf lanzen oder die 
Anbaufiache eine wirksame Menge einer Verbindung der 
Formel I appliziert. 
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8. Verfahren zuo Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxi- 
schen Nebenvirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man auf die Kulturpflanzen Oder die 
AnbauflSche eine virksame Menge einer Verbindung der 
Formel I vor, nach oder gleichzeitig mit den Herbizid 
appliziert. 

9. Verfahren geoaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Herbizid ein Phenoxy-phenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxy- carbonsaureester ist . 
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